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Kapitel 1
Einleitung
Die Universalität von Mathematik und Physik zählt zu den gröÿten Stärken dieser
beiden Wissenschaftsbereiche und begründet auch ihre gute Zusammenarbeit. Die
Mathematik, als die Sprache der Natur, hat die Physik in natürlicher Weise seit
jeher stark beeinusst. Aber durch ihren gegenseitigen Austausch haben stets beide
Disziplinen voneinander protiert. So kam es erst kürzlich durch Forschungen aus
der Hochenergiephysik [1] zur Wiederentdeckung und zur breiten Bekanntmachung
einer wichtigen Identität aus der linearen Algebra, die es erlaubt Eigenvektoren aus
den Eigenwerten einer hermiteschen Matrix zu berechnen [2]. Ein abstrakter Bereich
aus der Mathematik, der die Physik in der heutigen Zeit wohl mit am Meisten beein-
usst, ist die Topologie. Mithilfe topologischer Konzepte, angewandt auf die Physik
der kondensierten Materie, konnte der 1980 entdeckte Quaten-Hall-Eekt [3] (Phy-
sik Nobelpreis 1985 [4]) theoretisch erklärt werden, was dann 2016 ebenfalls zum
Physik Nobelpreis für die Beteiligten Theoretiker führte [5]. Auÿerdem führte diese
Herangehensweise zur Vorhersage von zahlreichen exotischen Quantenphasenzustän-
den [6], wie topologische Isolatoren, topologische Halbmetalle sowie topologische Su-
praleiter [7, 8, 9]. Von ihnen konnten auch schon mehrere realisiert werden und sie
haben viele potentielle Anwendungen wie superschnelle Transistoren, Optoelektro-
nik, Spintronik, Valleytronik und Quantencomputer [10, 11, 12, 13, 14, 15, 16]. So
existieren auf der Oberäche von topologischen Supraleitern sogenannte Majorana
Moden, die sehr stabile Qubits darstellen könnten, was eines der Hauptprobleme
von Quantencomputern lösen würde [17, 18].
Innerhalb der Physik ermöglicht die Universalität der darin beschriebenen Gesetz-
mäÿigkeiten eine enge Verbindung scheinbar komplett unterschiedlicher Teilbereiche
[19]. So können in bestimmten Systemen kondensierter Materie exotische Phänome-
ne wie beispielsweise schwarze Löcher studiert werden [20]. In dieser Arbeit möchte
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ich den Fokus auf eine Art der vorher erwähnten topologischen Halbmetalle, nämlich
den Dirac Materialien (für Forschungen an dessen prominentesten Vertreter Graphen
gab es 2010 den Physik Nobelpreis [21]), legen. Die Dirac Physik ist normalerwei-
se im Zusammenhang mit relativistischen Teilchen in der Elementarteilchen- bzw.
Hochenergiephysik bekannt. In der kondensierten Materie sind die beteiligten Teil-
chen in der Regel deutlich langsamer als die Lichtgeschwindigkeit und relativistische
Eekte spielen in erster Näherung keine Rolle. Durch die Wechselwirkung der vie-
len beteiligten Teilchen kommt es aber zur Ausbildung von Bandstrukturen, die die
Gegebenheiten für freie relativistische Teilchen widerspiegeln können. Die mikrosko-
pische Umgebung innerhalb der Kristalle dient somit sozusagen als Simulation für
relativistische Eekte, die mit Konzepten aus der Hochenergiephysik beschrieben
werden können. So existieren innerhalb von Dirac Materialien Quasiteilchen, die
einer relativistischen Dirac Gleichung folgen.
Dabei gibt es weitere Unterscheidungen innerhalb der Dirac Materialien. In einem
Dirac Halbmetall gibt es z.B. einzelne Punkte in deren Nähe sich eine Energiedisper-
sion, wie sie aus der Dirac Gleichung folgt, ergibt, die sogenannten Dirac Kegel. Es
können auch mehrere Dirac Kegel entlang einer Linie im k-Raum existieren, dann
spricht man von einem nodal line Halbmetall. Eine weitere Möglichkeit ist, dass
die durch die Bandstruktur beschriebene Dispersion, der aus einer Weyl Gleichung1
entspricht. So ist es möglich, in einem System kondensierter Materie, die in der Ele-
mentarteilchenphysik bisher noch nicht entdeckten, theoretisch vorhergesagten Weyl
Fermionen zu studieren.
Im Rahmen dieser Arbeit untersuche ich zwei dieser Dirac Materialien unter ex-
tremen Bedingungen, nämlich verschiedene Verbindungen innerhalb der isostruktu-
rellen nodal line Materialien ZrXY und das Weyl Halbmetall WTe2. Der Schwer-
punkt liegt dabei auf der optischen Spektroskopie, da sie eine Methode ist, die Dirac
bzw. Weyl Punkte die oberhalb der Fermienergie liegen studieren kann. Die Untersu-
chungen konzentrieren sich auf den Einuss des chemischen Drucks auf die optischen
Eigenschaften der ZrXY Verbindungen [22], sowie den Einuss externen Drucks auf
die strukturellen, elektronischen und optischen Eigenschaften von ZrSiTe [23, 24].
Die verwendeten Hauptmethoden sind dabei optische und Raman Spektroskopie un-
ter Druck, unterstützt durch Bandstrukturrechnungen, die die Änderungen in der
Bandstruktur aufgrund des Drucks aufzeigen. WTe2 besitzt sowohl supraleitende
Eigenschaften, wie auch eine nichttriviale Topologie, was es zu einem Kandidat der
1Ein Spezialfall der Dirac Gleichung für masselose Teilchen mit Spin − 12 .
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oben erwähnten topologischen Supraleiter macht. Von WTe2 präsentiere ich Ergeb-
nisse aus optischen Messungen unter hohen Drücken bei Raumtemperatur [25] und
bei simultaner Anwendung hoher Drücke und tiefer Temperaturen, die genauere
Einblicke in das Phasendiagramm dieses Materials liefern sollten.
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Kapitel 2
Dirac- und Weyl-Physik in
kondensierter Materie
Zu Beginn möchte ich in diesem Kapitel die physikalischen Konzepte die der Motiva-
tion dieser Arbeit zugrunde liegen kurz vorstellen. Diese Abhandlung kann selbstver-
ständlich nur einem Anschnitt dieses noch jungen und sich rasch entwickelnden For-
schungsthemas gerecht werden und erhebt auch keinen Anspruch auf Vollständigkeit.
Es sei auf bereits zahlreich erschienene Überblicksartikel verwiesen [9, 26, 27, 28].
Hier werde ich nur kurz auf die generellen Eigenschaften der sogenannten Dirac
Halbmetalle eingehen. Dann werde ich zwei mögliche Spezialfälle betrachten, näm-
lich die sogenannten nodal line und Weyl Halbmetalle. Anschlieÿend werde ich die
theoretischen Aspekte der in der vorliegenden Arbeit im Fokus stehenden optischen
Eigenschaften dieser Materialsysteme erläutern. Am Ende des Kapitels möchte ich
noch kurz den Einuss externen Drucks auf die Fermiäche solcher Dirac Materialien
behandeln.
2.1 Dirac Halbmetalle
Die Dirac Physik spielt als Vereinigung von Quantenmechanik und spezieller Rela-
tivitätstheorie in der Regel bei sehr hohen Energien, wie sie in der Elementarteil-
chenphysik vorkommen, eine Rolle. In Systemen kondensierter Materie, in denen die
relevanten Energieskalen um ein Vielfaches kleiner sind als die Ruhemasse der Elek-
tronen, sollte die Dirac Physik demnach keinen groÿen Einuss haben. Allerdings
führt die Wechselwirkung langsamer Elektronen mit dem periodischen Potential in
einem Kristall zu Energiedispersionen, die eektiv und lokal durch eine Dirac Glei-
chung beschrieben werden können. Das prominenteste Beispiel ist dabei sicherlich
5
6
das von Graphen [29]. Eine einfache tight binding Beschreibung der Bandstruktur
von Graphen reicht aus um die relevanten Konzepte zu erläutern [30]. Demnach
treten in Graphen an den K Punkten der Einheitszelle im reziproken Raum Band-
kreuzungen auf. Da die Energiedispersion in der unmittelbaren Umgebung dieser
Kreuzungspunkte näherungsweise linear ist, lässt sich die Bandstruktur in diesem
Bereich durch eine (2+1)-dimensionale Dirac Gleichung mit Hamiltonian HD der
Form [26]
HD = vFσ · p+mv2Fσz (2.1)
beschreiben. Dabei sind σ = (σx, σy)1 und σz die Pauli Matrizen, p der Impuls-
operator, vF die Fermigeschwindigkeit und m die Masse der Elektronen. Im Falle
einer lückenlosen Bandkreuzung wird die Bandstruktur dort lokal durch den Ha-
miltonian aus Gleichung 2.1 und Masse m = 0 beschrieben. Deshalb spricht man
im Zusammenhang der Dirac Physik in kondensierter Materie oft von masselosen
Fermionen. Allerdings tritt dieser Tatbestand eher selten auf, da z.B. die Spin-Bahn
Wechselwirkung zu einer Aufspaltung führt, welche durch den Masseterm in Glei-
chung 2.1 beschrieben wird, wie es auch in Graphen der Fall ist [31].
Analog zu der Behandlung von Graphen lässt sich Gleichung 2.1 leicht auf drei
räumliche Dimensionen erweitern und auf lineare Bandkreuzungspunkte in dreidi-
mensionalen Systemen anwenden. Ist dies in einem Material möglich, spricht man
dabei von einem Dirac Halbmetall. Da die elektronischen Eigenschaften in einem
Festkörper hauptsächlich von der Bandstruktur nahe der Fermienergie EF bestimmt
sind, bezeichnet man in der Regel nur solche Materialien als Dirac Materialien, die
eine näherungsweise lineare Bandkreuzung in der Nähe der Fermienergie aufweisen.
Eine weitere Besonderheit dieser Materialien ist, dass solche Kreuzungspunkte,
welche Dirac Punkte genannt werden, in der Regel nicht zufällig auftreten. Zum
einen muss für das Auftreten von Dirac Punkten sowohl Zeitumkehrsymmetrie, als
auch Inversionssymmetrie gelten. Damit ist jedes Band an jedem k-Punkt zweifach
entartet. Wenn nun die Entartung an einem Kreuzungspunkt durch räumliche Sym-
metrien erhalten bleiben, spricht man von einem symmetriegeschützten Dirac Punkt
(vierfach entartet). Dies liegt darin begründet, dass solche Situationen von linearen
Bandkreuzungen oft mit Bandinversionen einhergehen [9], was in Abb. 2.1 darge-
stellt ist. Tritt eine Bandinversion auf, führen an k-Punkten niedriger Symmetrie in
der Regel Wechselwirkungen über Hybridisierung zu einer vermiedenen Kreuzung










Abbildung 2.1: Entwicklung eines Dirac Punktes über eine Bandinversion. Die Ban-
dinversionskreuzung vertauscht die Parität (±) der k = 0 Eigenzustände im (a)
uninvertierten und (b) invertierten Fall. (b) Die invertierten Bänder sind zweifach
entartet und sie erfahren eine vermiedene Kreuzung bei k 6= 0 und eine Bandlücke
entsteht. (c) Die Hybridisierung ist entlang einer Symmetrielinie verboten, was zwei
Punkte mit vierfacher Entartung hinterlässt, die Dirac Punkte. (Angelehnt an [9])
der Bänder [Abb. 2.1(b)]. An k-Punkten hoher Symmetrie können diese Hybridisie-
rungen allerdings durch Symmetrien des Kristallgitters verboten sein [Abb. 2.1(c)],
sodass die vierfache Entartung an diesem Punkt durch die Symmetrie geschützt ist
und ein Dirac Punkt entsteht [Abb. 2.2(a)].
Aus der Beschreibung der Fermionen durch die Dirac Gleichung lassen sich einige
Phänomene aus der relativistischen Quantenmechanik direkt auf Dirac Materialien
übertragen [26]. So gibt es z.B. eine neue Erhaltungsgröÿe, die ChiralitätX = σ·p/p.
Daraus folgt, dass mit der Rückstreuung p → −p immer auch eine Änderung des
(Pseudo-)Spins σ verbunden sein muss. In der Konsequenz ist die Rückstreuung
stark unterdrückt, was zu einer hohen Mobilität der entsprechenden Ladungsträ-
ger führt. Auÿerdem reagieren Dirac Materialien sensitiver auf magnetische Felder.
Dies liegt darin begründet, dass der Abstand der quantisierten Landau Niveaus der
Elektronen in einem magnetischen Feld der Stärke B sich von einer normal linearen
B-Feld Abhängigkeit zu einer
√
B-Abhängigkeit für masselose Dirac Systeme ändert
[32].
2.2 Nodal lines in 3 Dimensionen
Ein sogenanntes 3D Analogon zu Graphen besitzt eine lineare Dispersion vom Dirac
Punkt aus in alle drei Raumrichtungen. Ist die Energiedispersion in einer Richtung
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Abbildung 2.2: Energiedispersion um (a) Dirac Punkt (Dirac Kegel), (b) Weyl Punk-
te und (c) nodal line. (Angelehnt an [33]) (d) Vergleich von Weyl Typ-I und Typ-II
Punkten. (Angelehnt an [34])
konstant oder nahezu konstant, gibt es mehrere Dirac Punkte verringerter Dimension
auf einer Linie entlang der (quasi-)konstanten Dispersion, eine sogenannte nodal line
[Abb. 2.2(c)] [27, 35]. Deswegen sind die Dirac Zustände in einem dreidimensionalen
nodal line Halbmetall (quasi-)zweidimensional und ihre Quasiteilchen verhalten sich
analog zu den Dirac Fermionen in Graphen [36]. Aufgrund einer höheren Anzahl
an Dirac Punkten und damit einhergehend einer gröÿeren Konzentration von Di-
rac Fermionen, sind die relativistischen Eigenschaften solcher Materialien verstärkt.
Allerdings kann eine starke Spin-Bahn Wechselwirkung eine Aufspaltung an den
Kreuzungspunkten induzieren und dadurch die nodal line zerstören [28]. Zusätz-
liche Symmetrien können diese Aufspaltung jedoch verhindern und den nodal line
Zustand beschützen [37]. Nichtsymmorphe Symmetrien, d.h. Punktgruppenoperatio-
nen verbunden mit nichtprimitiven Translationen, sind ein Beispiel wie zusätzliche
Symmetrien (neben der notwendigen Inversions- und Zeitumkehrsymmetrie) Dirac
Punkte in drei Dimensionen schützen können [38]. ZrSiS und seine isostrukturellen
Verwandten stellen dabei eine Realisierung einer durch nichtsymmorphe Symmetrien
geschützte nodal line dar [36, 39].
2.3 Weyl Halbmetalle in 3 Dimensionen
Ein weiterer Fall eines Dirac Materials ist ein sogenanntes Weyl Halbmetall. Eigent-
lich handelt es sich in der kondensierten Materie bei Weyl Systemen sogar um eine
Verallgemeinerung von Dirac Systemen, denn die Symmetriebedingungen dafür sind
schwächer. Die Weyl Physik wird dabei durch den Dirac Hamiltonian (vergleiche
Gleichung 2.1) im masselosen Grenzfall beschrieben (entspricht der relativistischen
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Weyl Gleichung). Weyl Punkte benötigen nicht unbedingt eine Stabilisierung durch
Symmetrien sondern sind bereits aufgrund der Form ihres Hamiltonians gegenüber
kleinen Störungen stabil [9, 26]. Da einzelne Weyl Punkte als topologisch geschützte
chirale Ladungen angesehen werden können, die über die ganze Brillouin Zone ver-
schwinden muss, müssen Weyl Punkte immer mindestens als Paar mit entgegenge-
setzter Chiralität auftreten [Abb. 2.2(b)]. Wenn zwei Weyl Punkte entgegengesetzter
Chiralität am selben k-Punkt auftreten, anihilieren sie sich gegenseitig oder, falls
sie symmetriegeschützt sind, bilden einen Dirac Punkt. Weyl Punkte haben daher
nur eine zweifache Entartung.
Die Bildung von Weyl Punkten erfordert daher nichtentartete Bänder, weshalb
entweder die Zeitumkehr- oder die Inversionssymmetrie gebrochen sein muss. Bei
Brechung von Zeitumkehrsymmetrie, was natürlicherweise durch ein Magnetfeld
bzw. eine magnetische Ordnung geschieht, wird die energetische Entartung aufge-
hoben und es ergeben sich zwei Weyl Punkte unterschiedlicher Chiralität bei unter-
schiedlichen Energien. Diese Weyl punkte sind allerdings instabil und es önet sich
eine Bandlücke, was dann zu der Bildung von zwei Weyl Punkten bei unterschiedli-
chen k-Punkten führt [Abb. 2.2(b)] [28]. Bei gebrochener Inversionssymmetrie, wie
in der TaAs Familie [40], entstehen zwei Weyl Punkte gleicher Chiralität bei unter-
schiedlichen Impulsvektoren k0 und −k0. Da die Summe der Chiralitäten Null sein
muss, ergibt sich in diesem Fall eine minimale Anzahl von vier Weyl Punkten. Die
Existenz von mehreren Weyl Punkten verschiedener Chiralität an unterschiedlichen
k-Punkten zieht exotische physikalische Phänomene nach sich, wie Fermi-Bogen-
Zustände und die sogenannte chirale Anomalie.
Zusätzlich zu den regulären Typ-I Weyl Halbmetallen gibt es noch sogenannte
Typ-II Weyl Halbmetalle [34]2, wobei WTe2 als erstes solches Material vorgeschla-
gen wurde. Diese besitzen Typ-II Weyl Punkte, welche ebenfalls zweifach entartet
sind, aber von stark gekippten Dirac Kegeln geformt werden [siehe Abb. 2.2(d)]. Da-
bei ist es unmöglich eine Zustandsdichte von Null an der Fermienergie zu erhalten
und es wird immer electron pockets und hole pockets geben. Falls EF durch den Weyl
Punkt verläuft, bendet sich dieser exakt am Kontaktpunkt der beiden pockets [28].
Weyl Fermionen vom Typ-II haben kein Pendant in der Hochenergiephysik, da sie
die Lorentzinvarianz brechen, und sie besitzen unterschiedliche elektronische Eigen-
schaften im Vergleich zu Weyl Fermionen vom Typ-I.
2Die Unterteilung in Typ I und Typ II bei gekippten Dirac Kegeln gibt es auch für Dirac
Halbmetalle.
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2.4 Optische Eigenschaften von Dirac Materialien
Der Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt in den optischen Eigenschaften der unter-
suchten Dirac Materialien. Eine geeignete zu untersuchende, physikalische Gröÿe ist
dabei die optische Leitfähigkeit σ̂3. Sie beschreibt die Ladungsdynamik innerhalb
von Medien und wird in Kapitel 3.1 näher erläutert. Dirac und Weyl Materiali-
en zeigen eine auÿerordentliche Frequenzabhängigkeit der optischen Leitfähigkeit,
verglichen mit konventionellen Halbmetallen. So besitzt das bekannteste Beispiel
Graphen eine frequenzunabhängige Leitfähigkeit und sie ist pro atomarer Schicht
quantisiert durch π
2
G0, mit dem Leitwertsquantum G0 = e2/h, der Elementarladung
e und des Planck'schen Wirkungsquantums h [41, 42, 43].
Da die optische Leitfähigkeit über Fermi's goldene Regel mit der Zustandsdichte






zusammenhängt [44, 45], ist sie wie die JDOS stark von der Dimensionalität d
des Elektronensystems abhängig [46]. Allgemein ergibt sich für zwei nichtwechselwir-
kende, sich an der Fermienergie EF symmetrisch berührende Bänder mit Dispersion
E(k) ∝ kz die optische Leitfähigkeit σ1(ω) ∝ ω(d−2)/z [47, 48]. Für zweidimensiona-
le, ideale Dirac und Weyl Materialien ergibt sich wie erwähnt eine konstante Leit-






Dieses generelle Ergebnis gilt für den Fall von einem Dirac oder Weyl Punkt mit
Ladungsneutralität, ohne Bandlücke, ohne Streuung und bei Temperatur T=0 K
[50]. Dennoch ist die lineare Frequenzabhängigkeit der optischen Leitfähigkeit ein
charakteristisches Merkmal für dreidimensionale Dirac und Weyl Materialien und
die Steigung ein Maÿ für die Fermigeschwindigkeit bzw. die Steigung der linearen
Energiedispersion. Ohne Ladungsneutralität, d.h. wenn die Fermienergie EF nicht
durch den Kreuzungspunkt verläuft (so wie es im Allgemeinen der Fall ist), setzt
der lineare Anstieg der interband-Übergänge stufenartig erst bei der Energie 2EF
ein, wobei EF in diesem Fall gleich dem Abstand zum Kreuzungspunkt ist [siehe
3Mitˆwerden in dieser Arbeit komplexe Gröÿen gekennzeichnet.





   
   











   































Abbildung 2.3: (a) Energiedispersion um Dirac Punkt (Dirac Kegel) mit EF nicht
durch den Kreuzungspunkt verlaufend (links) und daraus resultierende optische Leit-
fähigkeit σ1 für EF = 0 und EF 6= 0 (rechts) (Angelehnt an [51]) (b) Optische Leitfä-
higkeit σ1 für den Fall einer masselosen Bandlücke 2∆ für verschiedene Streuungen
und Temperaturen. Einschub: Dirac Kegel mit Bandlücke 2∆. (Angelehnt an [50])
(c) Optische Leitfähigkeit σ1 einer idealisierten, kreisförmigen nodal line. (Angelehnt
an [44])
Abb. 2.3(a)]. Dieses Verhalten ist auch für nicht-Dirac Materialien als Pauli Kante
bekannt. Eine nite Temperatur ebenso wie Streuung verwäscht diesen stufenartigen
Anstieg der Leitfähigkeit. Auÿerdem gibt es zusätzlich einen intraband- bzw. Drude
Beitrag durch Wanderladungsträger.
In den oberen Fällen verläuft die lineare Steigung bzw. ihre Verlängerung stets
durch den Ursprung. Im Falle einer masselosen Bandlücke 2∆ verschiebt sich die
lineare optische Leitfähigkeit zu höheren Energien, da zuerst die Bandlücke über-
kommen werden muss, und σ1 schneidet die Abszisse bei einer Energie von 2∆ [siehe
Abb. 2.3(b)] [50]. Bei massebehafteten Bandlücken, wie z.B. durch die Spin-Bahn
Wechselwirkung induziert, kommt es zu kleinen Abweichungen der linearen Energie-
dispersion Nahe des Kreuzungspunktes und demnach zu Abweichungen der linearen
optischen Leitfähigkeit bei niedrigen Energien. Schnittpunkte mit der Ordinate kön-
nen ebenfalls vorkommen, wobei deren Entstehung in der Regel komplizierter ist und
z.B. Streuung [50] oder eine Überlagerung mehrerer Beiträge involviert [51].
Da, wie weiter oben erwähnt, Weyl Punkte immer in Paaren auftreten, ist auch
deren optische Signatur im Prinzip von Dirac Punkten unterscheidbar. In einem
einfachen Modellsystem mit zwei Weyl Punkten an verschiedenen k-Punkten und
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entartet in Energie ergeben sich demnach zwei quasilineare Bereiche mit unterschied-
lichen Steigungen [52]. Dabei ist auch ein Unterschied in den optischen Eigenschaf-
ten von Weyl Typ-I und Typ-II vorhanden, jedoch marginal [53]. Insgesamt sind die
Unterschiede in den optischen Eigenschaften von dreidimensionalen Dirac und Weyl
Materialien in realen Materialien kaum auszumachen, weshalb durch rein optische
Messungen nicht zwischen den beiden unterschieden werden kann. Dazu kommt,
dass in realen Materialien oft sowohl Dirac-artige, als auch topologisch triviale Bän-
der in der Nähe der Fermienergie vorhanden sind, was die Identikation von Dirac
Physik bereits erschweren kann [54, 55]. Beispiele für die experimentelle Verikation
von Gleichung 2.3 sind für die Dirac Halbmetalle ZrTe5 [48] und Cd3As2 [56] vor-
handen, obwohl es für beide Fälle alternative Erklärungsmethoden gibt [57, 58]. Für
das Weyl Halbmetall TaAs [59, 60] ist die Zuordnung jedoch allgemein akzeptiert.
Im Gegensatz zu Dirac und Weyl Halbmetallen ist die optische Signatur von nodal
line Halbmetallen unterschiedlich [61]. Wie oben beschrieben ist, ist die Dimensio-
nalität von Dirac Fermionen in nodal line Halbmetallen eektiv verringert und sie
haben zweidimensionalen Charakter. Daraus ergibt sich für eine energetisch entar-
tete, kreisförmige nodal line ein Bereich konstanter optischer Leitfähigkeit, welche
für höhere Energien in die bekannte lineare Abhängigkeit übergeht [44, 45], wie in
Abb. 2.3(c) dargestellt ist. Im Gegensatz zu Graphen hat dieser konstante Bereich






Im Falle einer linear dispersiven nodal line ergibt sich wiederum eine ω-lineare
Abhängigkeit der optischen Leitfähigkeit [51]. Schilling et al. [62] beobachteten als
Erste die konstante Signatur der nodal line in ZrSiS und darauf gehe ich in Kapi-
tel 4.2.2 noch genauer ein.
2.5 Fermiäche unter externem Druck
Da sich die Ergebnisse dieser Arbeit auch stark auf die optischen Eigenschaften unter
Druck konzentrieren, möchte ich hier noch eine kurze Betrachtung der Fermiäche















Abbildung 2.4: (a) Beispiele der Änderung der Topologie der Fermiäche bei einem
klassischen Lifshitz-Übergang. (Angelehnt an [63]) (b) Beispiel eines topologischen
Lifshitz-Übergangs bei dem sich der topologisch-elektronische Zustand von Weyl
Typ-I zu trivial ändert. (Angelehnt an [64])
tischen Eigenschaften, unter Druck darbieten. Elektronische Phasenübergänge5 in
Metallen wurden zuerst von Lifshitz in 1960 als Übergänge eingeführt, bei denen
sich die Topologie der Fermiäche als Ergebnis von kontinuierlichen Deformationen
unter hohem externen Druck ändert [63]. Beispiele für druckinduzierte Änderungen
der Topologie der Fermiäche werden dort als die Umwandlung oener Fermiächen
beschrieben, wie z.B. der Übergang einer gewellten, zylinderförmigen Fermiäche,
wie sie typisch für geschichtete Materialien ist, in eine geschlossene (Unterbrechung
eines Halses der Fermiäche), oder auch das Erscheinen neuer abgespaltener Re-
gionen der Fermiäche [siehe Abb. 2.4(a)]. Wichtig ist dabei, dass die Änderungen
der Topologie der Fermiächen bei einem solchen Lifshitz-Übergang nicht mit einer
Änderung der Kristallsymmetrie zusammenhängen. Aufgrund ihrer Verbindung mit
der Topologie der Fermiäche, werden Lifshitz-Übergänge auch als (elektronisch) to-
pologische (Phasen-)Übergänge bezeichnet. Dabei bezieht sich topologisch jedoch
nicht auf eine mögliche nichttriviale Topologie der elektronischen Zustände, wie sie
in Dirac Materialien vorkommen, sondern auf die Topologie der Fermiäche. Nichts-
destotrotz erönen nichttriviale topologische Elektronenzustände eine ganze Reihe
exotischer, topologischer Lifshitz-Übergänge, bei denen sich zusätzlich zu der Topo-
logie der Fermiäche auch die Art dieser topologisch-elektronischen Phase ändern
5Lifshitz weist darauf hin, dass die besprochenen elektronischen Übergänge streng genommen
nicht als Phasenübergänge bezeichnet werden sollten [63]. Er spricht in diesem Zusammenhang
immer von Anomalien, obwohl man diese Anomalien nach der Klassizierung von Ehrenfest [65]
auch als Phasenübergänge der Ordnung 2 12 bezeichnen könnte.
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kann, wie in Refs. [64, 66] beschrieben und in Abb 2.4(b) anhand des Übergangs von
einem Weyl Halbmetall (Fermiäche besteht aus zwei Punkten) in eine Phase mit
voller Bandlücke (keine Fermiäche) dargestellt ist. Im Folgenden benutze ich die




Die meisten in dieser Arbeit präsentierten experimentellen Ergebnisse lassen sich der
optischen Spektroskopie zuordnen. Im Folgenden werde ich genauer auf die Grund-
lagen der verwendeten Methoden, nämlich Fouriertransformations- und Raman-
Spektroskopie, eingehen. Da viele der untersuchten Eekte in den jeweiligen Proben
nur unter extremen Bedingungen auftreten, werde ich die dafür nötigen Apparatu-
ren vorstellen. Insbesondere handelt es sich dabei um Diamantstempeldruckzellen
zur Erzeugung hoher Drücke und Kryostaten zur Erzeugung tiefer Temperaturen.
Zur Beobachtung der Proben innerhalb dieser Geräte ist zudem die Nutzung eines
Infrarot- bzw. optischen Mikroskops notwendig.
3.1 Optische Konstanten
In der optischen Spektroskopie wird die Wechselwirkung elektromagnetischer Strah-
lung mit Materie ausgenutzt, um Aussagen über deren Eigenschaften, wie z.B. den
elektronischen Eigenschaften, treen zu können. Die sogenannten optischen Kon-
stanten stellen dabei Gröÿen dar, die diese Wechselwirkung materialspezisch be-
schreiben. Dabei ist anzumerken, dass diese keine Konstanten im strengen Sinne
darstellen, sondern jeweils frequenzabhängige Funktionen F (ω) sind1. In der folgen-
1Photonen von Licht der Wellenlänge λ, Frequenz ν, Kreiswellenzahl k bzw. Kreisfrequenz ω
haben eine Energie E = hc/λ = hν = h̄kc = h̄ω mit dem Planck'schen Wirkungsquantum h
und der Lichtgeschwindigkeit c. Deshalb sind alle diese Gröÿen austauschbar und ich werde sie




den kurzen Zusammenfassung der für diese Arbeit wichtigen optischen Konstanten
orientiere ich mich hauptsächlich an Ref. [67]. Dabei verwende ich für die Gleichun-
gen wie auch dort Gauÿ'sche Einheiten.
Als Ausgangspunkt dienen die Maxwell Gleichungen, die eine vollständige Be-
schreibung der klassischen Elektrodynamik liefern. Elektromagnetische Wellen stel-
len dabei eine einfache Lösung der Maxwell Gleichungen im materiefreien Fall dar
und werden durch ein zeitabhängiges elektrisches Feld E und ein magnetisches Feld
B beschrieben. In Anwesenheit von Materie kann die Form der Maxwell Gleichungen
durch Einführen der dielektrischen VerschiebungD und der magnetischen Feldstärke
H erhalten bleiben. Dabei ist
D = ε̂ · E , (3.1)
mit der komplexen dielektrischen Konstante ε̂ = ε1 + iε2. Dabei beschreibt ε̂ die
gemittelten mikroskopischen elektrischen Felder innerhalb des Mediums und kann
daher Aussagen über das Material liefern. Innerhalb dieser Abhandlung verzichten
wir auf die Behandlung magnetischer Materialien und setzten deshalb die magneti-
sche Permeabilität µr = 1. Weitere wichtige optische Konstanten sind die über das
Ohmsche Gesetz denierte komplexe Leitfähigkeit σ̂ = σ1 + iσ2
J = σ̂ · E , (3.2)
die die elektrische Stromdichte J mit dem elektrischen Feld E in Verbindung
setzt und der komplexe Brechungsindex N̂ = n+ik, der die Ausbreitung elektroma-
gnetischer Wellen in Materie beschreibt. Jede dieser komplexen Gröÿen beschreibt
die lineare Antwort der Materie auf ein elektrisches Feld bereits vollständig und sie
können ineinander über analytische Beziehungen umgerechnet werden (siehe Tabel-
le 3.1). Je nach Fragestellung eignen sich bestimmte Gröÿen besser als andere. Im
Fall der dielektrischen Konstante ε̂ und der optischen Leitfähigkeit σ̂ ergibt sich




Da hier also lediglich Real- und Imaginärteil ausgetauscht werden, geben bereits
beide Realteile ε1 und σ1 eine vollständige Beschreibung des Mediums ab. Deshalb
und aus praktischen Gründen werde ich im Späteren meistens diese beiden Gröÿen
für die Beschreibung der optischen Eigenschaften der untersuchten Materialien her-
nehmen2. Hierbei beschreibt ε1 die Dispersion und σ1 die Absorption des Mediums.
2Deshalb bezeichne ich im Folgenden den Realteil der optischen Leitfähigkeit σ1 meist nur als
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Dielektrische Konstante Leitfähigkeit Brechungsindex
ε̂ σ̂ N̂
ε̂ ε̂ = ε1 + iε2













σ2 = (1− ε1) ω4π σ2 = (1− n






















































Tabelle 3.1: Analytische Beziehungen zwischen den optischen Konstanten ε̂, σ̂ und
N̂ . Dabei wurde µr = 1 gesetzt.
Eine weitere wichtige Gröÿe in diesem Zusammenhang ist die Reexion R. Sie
gibt den Quotienten aus reektierter zu einfallender Intensität elektromagnetischer
Strahlung, die auf eine Grenzäche trit, an und ist die direkt gemessene Gröÿe in
allen unseren optischen Experimenten. Bei senkrechtem Einfall und mit Vakuum als
Grenzmedium ist sie gegeben durch
R =
(1− n)2 + k2
(1 + n)2 + k2
, (3.4)
wobei n der Realteil und k der Imaginärteil des komplexen Brechungsindex N̂ =
n + ik des reektierenden Mediums ist. Zusammen mit der Phasenverschiebung
Φr = arctan(
−2k
1−n2−k2 ) stellt sie eine weitere lineare Antwortfunktion dar, nämlich
die komplexe Reexion ln r̂ = ln |r̂| + iΦr mit R = |r̂|2. Nun gelten für lineare
Antwortfunktionen unter Annahme von Kausalität und Lokalität generell die soge-
nannten Kramers-Kronig Relationen. Diese Relationen verbinden Real- und Ima-






















optische Leitfähigkeit und den Realteil der dielektrischen Konstante ε1 meist nur als dielektrische
Konstante.
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Man erkennt, dass bei Kenntnis von R(ω) über einen ausreichend groÿen Fre-
quenzbereich Φr automatisch über die Kramers-Kronig Relationen bestimmt ist.
Dies hat zur Folge, dass aus experimenteller Sicht eine Messung der Reexion R
über einen hinreichend breiten Spektralbereich ausreicht um die komplexe Reexion
r̂ zu bestimmen. Daraus lassen sich wiederum auf analytischem Wege z.B. σ1(ω)
und ε1(ω) bestimmen.
Aus praktischer Sicht ist es natürlich unmöglich bis zu unendlich hohen Energi-
en zu messen. Auch die Messung zu niedrigen Frequenzen nahe der 0 erweist sich
als problematisch. Deshalb ist es notwendig, den gemessenen Spektralbereich mit
Extrapolationen zu erweitern, um eine Anwendung der Kramers-Kronig Relationen
zu ermöglichen. Dabei ist eine Niedrigenergie- und eine Hochenergie-Extrapolation
nötig. Da es sich bei den in dieser Arbeit behandelten Proben ausschlieÿlich um
Halbmetalle handelt, kann die Standartprozedur für Metalle verwendet werden. Da-
für wird in der Regel die Reexion von 0 bis zur niedrigsten gemessenen Frequenz
mit der sogenannten Hagen-Rubens Relation





erweitert, wobei σdc = σ1(0) die Gleichstromleitfähigkeit des gemessenen Materi-
als ist. Allerdings ist die Hagen-Rubens Relation nur für Frequenzen ω gültig, die
deutlich kleiner als die Streurate Γ der Ladungsträger sind, d.h. ω  Γ. Da in un-
seren Messungen experimentbedingt (siehe Kapitel 3.2.3) die niedrigste gemessene
Frequenz im Bereich der Streurate der gemessenen Materialien liegt, müssen wir
auf eine andere Möglichkeit zurückgreifen. Dafür wird die gemessene Reexion auf
Basis des Drude-Lorentz Modells angepasst und der Teil niedriger Frequenzen die-
ser Anpassung als Niedrigenergie-Extrapolation verwendet [68]. Auÿerdem kann der
Teil hoher Frequenzen der Drude-Lorentz Anpassung der Reexion als Hochenergie-
Extrapolation genutzt werden. Er dient dabei als Brücke zwischen dem Bereich
höchster gemessener Frequenzen und dem sogenannten XRO Bereich. Dieser be-
ndet sich im Energiebereich atomarer Anregungen und kann mittels der Software
XRO von C. Porter [69] berechnet werden.
Das sogenannte Drude-Lorentz Modell ist ein Modell zur Beschreibung optischer
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Konstanten. Es besteht aus zwei Teilen, dem Drude Modell, das sich mit der Behand-
lung freier Ladungsträger beschäftigt, und dem Lorentz Modell, das auf gebundene
Ladungsträger anzuwenden ist. Das Drude Modell beschreibt also die metallische
Antwort des Systems, wobei das Lorentz Modell sowohl zur Beschreibung von Pho-
nonen als auch von elektronischen Bandübergängen verwendet werden kann.
Das Drude Modell basiert auf einem Relaxationszeit-Ansatz, nach dem das Sys-
tem innerhalb einer charakteristischen mittleren Relaxationszeit τ ins Gleichgewicht
zurückkehrt. Dabei werden die Ladungsträger wie Teilchen eines klassischen Gases
behandelt, die nur durch Kollisionen wechselwirken. Die Sommerfeld Erweiterung
dieses Modells berücksichtigt dabei noch die Bandstruktur des Materials in Form












mit den Parametern Plasmafrequenz ωp,D und Streurate ΓD des Drude Beitrags.






mit N der Ladungsträgerdichte, e der Elementarladung und der oben genannten
eektiven Massem∗. Die Plasmafrequenz ist ein Maÿ für das spektrale Gewicht SW ,








Die Streurate ΓD ist invers zur oben genannten Relaxationszeit τ = Γ−1D und
gibt die Breite des Drude Anteils der optischen Leitfähigkeit σ1 an. Sie ist auch die
Gröÿe, die den oben beschriebenen Gültigkeitsbereichs der Hagen-Rubens Relation





Die Plasmafrequenz des Drude Beitrags ωp,D kann aus dem Nulldurchgang der
dielektrischen Funktion ε1(ω), sprich der Bedingung ε1(ωp,D)
!
= 0, oder der Position
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des entsprechenden Plasmon Beitrags in der Verlustfunktion Λ = −Im(1/ε̂) be-
stimmt werden [67, 70]. In der Präsenz von weiteren interband-Beiträgen wird der
Drude Beitrag allerdings abgeschirmt. Diese Abschirmung wird durch den Hoch-
frequenzwert der dielektrischen Konstante ε∞ beschrieben (der dann anstelle der 1
in Gleichung 3.10 tritt) und der Nulldurchgang von ε1 gibt nun die abgeschirmte





ε∞ ist dabei durch die Clausius-Mosotti Beziehung gegeben:










mit αi der Polarisierbarkeit des ionischen Kerns i und Ni der Dichte der i-ten
atomaren Spezies. ε∞ berücksichtigt also Beiträge zur dielektrischen Funktion bei
Energien, die viel höher als die durch typische optische Experimente Zugänglichen
sind, und z.B. den Beiträgen im oben genannten XRO Bereich entsprechen.
Das Lorentz Modell kann nun als eine Erweiterung des Drude Modells um eine
Rückstellkraft gesehen werden. Es beschreibt also gebundene Ladungsträger. Dies
führt zu einer von 0 verschiedenen Resonanzfrequenz ω0 was zu einem gedämpften
harmonischen Oszillator führt3. Es ist daher zur Beschreibung von Phononen geeig-
net, für die in der Regel die harmonische Näherung betrachtet wird, als auch für
elektronische interband-Übergänge, wenn die Bandstruktur in der Nähe von Band-
extrema harmonisch genähert wird. Es ergeben sich wieder folgende frequenzabhän-





(ω20 − ω2)2 + ω2Γ2
, (3.16)
ε1(ω) = 1 +
Ω2(ω20 − ω2)
(ω20 − ω2)2 + ω2Γ2
, (3.17)
mit den Parametern Oszillatorstärke Ω, Streurate Γ und Resonanzfrequenz ω0
der Anregung. Die Oszillatorstärke gibt über die Summenregel ähnlich wie die Plas-
mafrequenz des Drude Beitrags ωp,D ein Maÿ für das spektrale Gewicht SW , die
Streurate die Breite der Anregung in der optischen Leitfähigkeit σ1 und die Reso-
nanzfrequenz ω0 die Energie der Anregung an. Eine weitere wichtige Anmerkung ist,


















Abbildung 3.1: Strahlengang des Bruker Vertex 80v Fouriertransformations-
Spektrometer.
dass das Drude-Lorentz Modell intrinsisch Kramers-Kronig kompatibel ist, d.h. die
Kramers-Kronig Relationen erfüllt.
3.2 Optische Spektroskopie
Die optische Spektroskopie umfasst in der Regel spektroskopische Methoden im
Energiebereich des infraroten und sichtbaren Lichts. In dieser Arbeit wurden haupt-
sächlich Reexionsmessungen im optischen Bereich durchgeführt, sowie auch die
Raman Spektroskopie verwendet. Auÿerdem wurde für alle Messungen ein Infrarot-
bzw. optisches Mikroskop benutzt.
3.2.1 Fouriertransformations-Spektroskopie
In der Fouriertransformations-Spektroskopie nutzt man, wie bereits der Name sug-
geriert, die Eigenschaften der mathematischen Fouriertransformation aus, um ein
frequenzabhängiges Spektrum zu erhalten. Es wird dabei kein dispersives Element,
wie z.B. ein optisches Gitter, benötigt. Das hat den Vorteil, dass durch Benutzung
Kreisrunder Blenden der Lichtdurchsatz deutlich erhöht werden kann. Auÿerdem
sind dadurch Momentanaufnahmen eines kompletten Spektrums möglich und es
müssen nicht alle Wellenlängen separat gemessen werden. Schlieÿlich ist eine in situ
Kalibration mittels eines HeNe-Lasers möglich.






































Abbildung 3.2: (a) Beispiele der Konversion des Interferograms I(δ) in das Spektrum
I(ω) über die Fouriertransformation. (b) Termschema der Raman Streuung mit den
involvierten Zuständen.
spiel unseres Bruker Vertex 80v dargestellt. Die Funktionsweise ist die Folgende:
Ein breitbandiger Lichtstrahl einer geeigneten Quelle wird durch ein Interferome-
ter, z.B. ein Michelson-Interferometer, mit geeignetem Strahlteiler geschickt. Dabei
wird die Länge des einen Interferometerarms konstant gehalten, während die des
anderen Arms in Abhängigkeit der Spiegelposition x veränderlich ist. Anschlieÿend
werden beide Strahlen wieder zusammengeführt und interferieren. Es kommt also
zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz, abhängig von der Wellenlänge und
des Gangunterschieds δ(x) zwischen den zwei Interferometerarmen. Der kombinierte
Strahl erreicht nun die Probe und wird danach von einem geeigneten Einkanalde-
tektor, synchronisiert mit der Spiegelposition x des Interferometers, aufgenommen.
Aufgrund der Eigenschaften des Michelson-Interferometers und der Fouriertrans-
formation, die im Allgemeinen Zeit- und Energieraum verbindet, kann nun durch
Fouriertransformation des detektierten Interferogramms I(δ) das frequenzabhängi-




I(δ) · cos(2πδν)dν . (3.18)
Beispiele für verschiedene Spektren die sich aus den entsprechenden Interfero-
grammen ergeben sind in Abb. 3.2(a) gezeigt. Die Auösung ist dabei durch den
maximalen Fahrweg des beweglichen Spiegels auf maximal 0.2 cm−1 für das Ver-
tex 80v limitiert [72]. In der genauen Berechnung der Spektren werden noch eine
Apodisationsfunktion, die Frequenzkalibration, ein sogenanntes zerolling und ei-
ne Phasenkorrektur berücksichtigt, auf welche ich hier jedoch nicht näher eingehen
werde.
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Um den für unsere Ausrüstung maximalen Wellenzahlbereich von 100-24000 cm−1
messen zu können, müssen für unterschiedliche Frequenzbereiche geeignete Quellen,
Strahlteiler, Detektoren und Vakuumfenster benutzt werden:
Lichtquellen: Für den Fern- (FIR: 100-700 cm−1) und Mittelinfrarot (MIR: 570-
8000 cm−1) Bereich wurde eine Globar Quelle verwendet. Für den Nahinfrarot (NIR:
3000-12000 cm−1) und sichtbaren (VIS 10000-24000 cm−1) Bereich wurde eine ex-
terne 100 W Wolframlampe verwendet.
Strahlteiler: Für FIR wurde ein Mylar 6µm, für MIR ein Kalium-Bromid und
für NIR und VIS wurde ein breitband-Quarz Strahlteiler verwendet.
Detektoren: Für FIR wurde ein Silizium-Bolometer (gekühlt auf üssig Heli-
um Temperatur), für MIR ein Quecksilber-Cadmium-Tellurid (MCT4) Detektor, für
NIR ein Indium-Antimonid Detektor (jeweils gekühlt auf üssig Sticksto Tempera-
tur) und für den sichtbaren Bereich eine Raumtemperatur Silizium-Diode verwendet.
Vakuumfenster: Für FIR wurde Polypropylen, für MIR Kalium-Bromid und für
NIR und den sichtbaren Bereich wurde Calzium-Fluorid als Fenstermaterial benutzt.
3.2.2 Raman Spektroskopie
Die Raman Spektroskopie nutzt die inelastische Streuung von optischen Photonen
an elektronischen Zuständen, um primär Phononeneigenschaften zu untersuchen.
Dabei regen die vom Material absorbierten Photonen Elektronen in der Regel in
virtuelle Zustände an [siehe Abb 3.2(b)]. Diese Zustände zerfallen sofort wieder in
den Ausgangszustand (elastische Rayleigh-Streuung) oder aber in Zustände höherer
oder niedrigerer Energie, unter Absorption (Stokes Prozess) oder Emission (Anti-
Stokes Prozess) eines optischen Phonons aufgrund der Elektron-Phonon-Kopplung.
Die nach dem Streuvorgang detektierten Photonen leicht unterschiedlicher Energie
enthalten Informationen über die am Streuprozess beteiligten Phononen, wie Re-
sonanzfrequenz ω0, Linienbreite Γ und gestreute Intensität. Da im Raman Prozess
die elektrische Polarisierbarkeit sondiert wird, gelten in der Regel andere Auswahl-
regeln für Phononenübergänge als in der Infrarotspektroskopie. Da bei dem Prozess
virtuelle Zustände beteiligt sind, ist die Streurate in der Regel sehr gering, weshalb
zur Anregung intensive Quellen wie Laser verwendet werden. Dabei muss jedoch
beachtet werden, dass die Intensität des anregenden Lasers nicht zu hoch ist, um
Beschädigungen der Probe bzw. Temperatureekte ausschlieÿen zu können. Deshalb
wurden für alle freistehenden Messungen dieser Arbeit die Laser Leistung auf 2 mW
4Aus dem Englischen mercury cadmium telluride.
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(a) (b) (c)
Abbildung 3.3: (a) Bruker Hyperion 1000 Infrarotmikroskop gekoppelt an ein Bru-
ker Vertex 80v. (b) Kippbühnen zum Ausrichten der freistehenden Proben für Re-
exionsmessungen. (c) Selbstgebautes Infrarotmikroskop mit Kryostat für simultan
druck- und temperaturabhängige Messungen.
gesetzt und das Signal für 30×1 min integriert. Für ZrSiTe traten dabei aber genau
solche Probleme auf, wie ich in Kapitel 4.1 näher erläutern werde. Deshalb wur-
de dort nur für kurze 2×1 min bei 5 mW gesetzter Laser Leistung gemessen. Das
versicherte ein angemessenes Signal-zu-Rausch Verhältnis, bei gleichzeitig kleinen
laserinduzierten Änderungen des Spektrums. In der geschlossenen Druckzelle tra-
ten diese Eekte jedoch nicht auf, weshalb für die Hochdruckmessungen an ZrSiTe
30×1 min bei 5 mW Laser Leistung integriert wurde.
3.2.3 Infrarot- und optische Mikrospektroskopie
Da für alle Messungen nur sehr kleine Proben zur Verfügung standen bzw. in einer
Diamantstempeldruckzelle oder einem Kryostaten gemessen wurde, wurden beide
vorher beschriebenen Methoden in Verbindung mit einem Mikroskop eingesetzt.
Für die Raman Messungen wurde ein kommerzielles Thermo Scientic DXR Ra-
man Mikroskop verwendet. Dabei handelt es sich um ein optisches Mikroskop in
Verbindung mit einem CCD Spektrografen. Die Proben wurden mit einem 532nm
Laser angeregt und das gestreute Licht in Rückstreugeometrie detektiert. Das ver-
wendete optische Gitter besitzt 1800 Linien/mm und mit einer Lochblende von 25µm
wurde eine Auösung von 2 cm−1 erreicht. Die Vergröÿerung des Objektives mit Ar-
beitsabstand 20 cm betrug 20x, was in einer Messstelle mit 1.3µm Durchmesser
resultierte.
Für die FTIR-Messungen wurde ein Bruker Vertex 80v FTIR Spektrometer ge-












Abbildung 3.4: Strahlengang des Bruker Hyperion 1000 Infrarotmikroskops.
Das Mikroskop ist komplett in Reexionsoptik mit hauptsächlich Aluminiumspie-
geln aufgebaut, da es für den gesamten Spektralbereich von 100-24000 cm−1 benutzt
wird. Es kann in Reexions- oder Transmissionsmodus betrieben werden und sein
Aufbau ist in Abb. 3.4 dargestellt. Auÿerdem besitzt es einen optischen Pfad mit
Okular, der für die Betrachtung der Probe mit dem Auge oder einer Kamera benutzt
werden kann.
Da für diese Arbeit nur Reexionsmessungen gemacht wurden, werde ich nur
kurz auf den Reexionspfad eingehen: Das Licht gelangt vom evakuierten Spektro-
meter durch ein geeignetes Vakuumfenster ins Mikroskop. Dort wird es zuerst auf
eine Schneidblende AR fokussiert und dann teilweise über einen Halbspiegel zum
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Objektiv geleitet, wo es auf die Probe fokussiert wird. Bei dem Objektiv handelt
es sich um ein Schwarzschild-Objektiv mit Vergröÿerung 15x und einer numerischen
Apertur von 0.4, was einem Arbeitsabstand von 24 mm entspricht [73]. Das von
der Probe reektierte Licht wird nun vom Objektiv invertiert und gelangt durch die
oene Seite des Halbspiegels, wo es auf die Austrittslochblende AD fokussiert wird.
Durch die Austrittsblende ndet die Auswahl des Messbereichs statt, welcher von 20
bis 250 µm variiert werden kann. Von dort kann das Licht entweder in den optischen
Pfad zur Inspektion oder zu den Detektoren geschickt werden. Der gesamte Mikro-
skopaufbau wird kontinuierlich mit Sticksto gespült, um atmosphärische Einüsse
zu minimieren.
Da für die Reexionsmessungen ein senkrechter Strahleinfall entscheidend ist, ist
es möglich freistehende Proben mithilfe einer zweiachsigen Kippbühne zum Strahl
auszurichten [siehe Abb. 3.3(b)]. Selbiges kann simultan mit einer Referenzprobe ge-
macht werden, in diesem Fall einem Aluminiumspiegel. Aus der reektierten Strah-
lung von der Probe IP(ω) und der reektierten Strahlung von der Referenz IR(ω)
kann nun die Reexion R(ω) = IP(ω)/IR(ω) bestimmt werden.
3.3 Extreme Bedingungen
Die Beobachtungen aus dieser Arbeit sind hauptsächlich unter extremen Bedingun-
gen aufgenommen worden. Hier gehe ich kurz auf die Erzeugung hoher Drücke in
unserem Labor und die damit verbundenen technischen Details ein. Auÿerdem stelle
ich kurz das für die Kombination von hohen Drücken und niedrigen Temperaturen
benutzte, modizierte Infrarotmikroskop unserer Arbeitsgruppe vor. Mit diesem ist
es möglich, ein (p,T ) Diagramm simultan durchzumessen.
3.3.1 Hohe Drücke
Die Erzeugung hoher Drücke ndet in sogenannten Diamantstempeldruckzellen (DAC5)
statt. Dafür werden ein fast rund geschliener Zylinderdiamant und ein äquivalenter
Stempeldiamant über einen Mechanismus an den Kaletten zusammengedrückt [74],
wie in Abb. 3.5(a) illustriert ist. Typ IIa Diamant ist dabei das beste Material, da
es nicht nur das härteste bekannte Material ist, sondern auch eine groÿe Bandlücke
von 5.5 eV besitzt und es somit optimal transparent für optische Experimente ist.
Lediglich im Bereich 1800-2700 cm−1 gibt es eine starke Absorption aufgrund von
















Abbildung 3.5: (a) Schema der Funktionsweise einer DAC, mit Probe, Rubinkügel-
chen und PTM im Metallplättchen zwischen den Kaletten. Links ist die Messung an
der Probe-Diamant-Grenzäche und rechts an der Referenz-Diamant-Grenzäche
dargestellt. (b) CryoDAC-Mega mit Klammer zum Druck ausüben. (c) Syassen-
Holzapfel-DAC geschlossen (links) und oen (rechts).
Phononenübergängen höherer Ordnungen [siehe Abb. 3.6(a)], welche bis 4000 cm−1
immer noch schwach ausgeprägt ist [75]. Zwischen den Kaletten bendet sich ein
Metallplättchen in das ein Loch gebohrt wurde, welches als Probenkammer dient.
Die in dieser Arbeit verwendeten DACs sind zum einen kommerzielle Diacell R©
CryoDAC-Mega von Almax-easyLab [siehe Abb. 3.5(b)] [76] und eine Syassen-Holzapfel-
DAC [siehe Abb. 3.5(c)] [77]. Die Syassen DAC hat einen Kalettendurchmesser von
400 µm und man erreicht mit ihr über einen Hebelmechanismus einen Druck von
bis zu 25 GPa. Sie wurde für die Raman Messungen benutzt und ist von ihrem Auf-
bau her sehr stabil. Für die FTIR Messungen wurden CryoDAC-Mega mit 800 und
900 µm Kalettendurchmesser verwendet, mit welchen Drücke von 11 bzw. 9 GPa
erreicht werden können. Da die CryoDAC-Mega im Vergleich zur Syassen DAC
nicht geklebt, sondern nur geklemmt ist, ist sie anfällig für Verzerrungen. Vor je-
der Druckmessung muss sichergestellt werden, dass die beiden Kaletten parallel und
konzentrisch zueinander ausgerichtet sind.
Zur Vorbereitung werden ausgestanzte Kupfer-Beryllium (CuBe) Plättchen mit
380 µm Dicke zwischen die Kaletten gelegt und Druck ausgeübt, um sie im mittle-
ren Bereich auf eine Dicke von 70-80 µm zu pressen. Anschlieÿend wird mit einer
Funkenerosionsmaschine ein zentriertes Loch in den vorgepressten Bereich gebohrt,



































Abbildung 3.6: (a) Multi-Phononen Absorption von Diamant im mittleren Infra-
rotbereich. (b) Beispiele der Rubin-Lumineszenz (bei Raumtemperatur) zur in situ
Druckbestimmung anhand der Energieposition der R1-Linie.
präparierte und anschlieÿend gereinigte CuBe-Plättchen wird nun in den Zylinder-
diamant geklebt und mit Probe, Rubinkügelchen zur in situ Druckmessung und
dem Druckübertragungsmedium (PTM6) sorgfältig mit Nadelköpfen unter einem
Stereomikroskop gefüllt. Die Proben werden dafür vorsichtig mit Nadel und Skal-
pell auf eine Gröÿe von ca. 200x200x50 µm3 geschnitten und gespalten. Die für die
Messung notwendige glatte, stufenlose und möglichst defektfreie Fläche wird auf
die Diamantäche platziert, was die sogenannte Probe-Diamant-Grenzäche (PDG)
bildet. Daneben werden in freie Flächen zwei bis drei Rubinkügelchen mit 10-20 µm
Durchmesser platziert, ohne die Probe direkt zu berühren. Anschlieÿend wird die
Probenkammer mit dem PTM gefüllt, in diesem Fall Caesium-Jodid (CsI). Dabei
muss darauf geachtet werden, überschüssiges CsI wieder zu entfernen. CsI wurde
als PTM gewählt, da es ein quasihydrostatisches, festes Druckmedium ist, welches
notwendig ist um die vorher genannte PDG aufrecht zu erhalten.
Die gefüllte DAC wird in eine Klammer platziert, die mit vier Gewindeschrauben
ausgestattet ist, über die man mit einem Drehmomentschlüssel eine Kraft ausüben
kann, um den Druck schrittweise zu erhöhen. Die Klammer wird in einem Halter in
das Mikroskop platziert, wobei die Ausrichtung der PDG senkrecht zum Infrarot-
strahl gewährleistet ist. Da der ganze Klammerzusammenbau relativ groÿ ist, wird
klar warum für diese Messungen ein Objektiv mit groÿem Arbeitsabstand benötigt
wird. Auÿerdem muss der Önungswinkel der DAC groÿ genug sein, um nichts vom
6Aus dem Englischen pressure transmitting medium.
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stark divergenten Infrarotstrahl im Mikroskop abzuschneiden.
Ebenso wie bei den freistehenden Messungen wird neben der Messung der Probe
an der Diamant Grenzäche IPDG(ω) [siehe Abb. 3.5(a)links] eine Referenzmessung
benötigt, um die absolute Reexion bestimmen zu können. Dafür wird das CuBe-
Plättchen am Rand des vorgepressten Bereichs an der Grenzäche zum Diamant
IRDG(ω) gemessen [siehe Abb 3.5(a)rechts]. Da CuBe als gutes Metall eine hohe Re-
exion besitzt, kann es die Spiegelreferenz teilweise ersetzen. Allerdings wird dieser
Wert noch mit dem absoluten Reexionswert von CuBe an der Diamantgrenzäche





Die PDG muss nun auch bei der weiteren Kramers-Kronig-Analyse in Form einer
verallgemeinerten Gleichung 3.4, bei der das andere Medium nicht Vakuum sondern
Diamant ist, berücksichtigt werden. Aufgrund der PDG entsteht nun ein zusätzlicher















wobei β die Polstelle der Reexion auf der imaginären Achse darstellt. Der richtige
Wert für β muss nun abgeschätzt werden. Dies geschieht in der Regel so, dass man die
für einen Wert von β erhaltene optische Leitfähigkeit σ1, mit der aus der Anpassung
der Reexion RPDG konvertierten optischen Leitfähigkeit vergleicht. Man wählt nun
den Wert für β bei dem beide übereinstimmen. Vorher muss der oben erwähnte
Bereich der Phononenabsorption im Diamant über die Anpassung der Reexion
interpoliert werden, ähnlich wie schon bei der Niedrigenergie-Extrapolation (siehe
Kapitel 3.1).
Schlieÿlich möchte ich noch kurz auf die in situ Druckbestimmung in der DAC
über die Rubinkügelchen eingehen. Dafür wird die bekannte Druck- und Tempera-
turabhängigkeit der Lumineszenzlinie R1 von Rubin ausgenutzt [80, 81]. Ein haus-
eigener Lumineszenzaufbau kann an den Videoausgang des Infrarotmikroskops ge-
koppelt werden. Über einen dichroischen Spiegel kann nun ein 10 mW 532 nm Laser
zur Anregung der Rubine eingestrahlt werden und über das Objektiv auf ein Ru-
binkügelchen in der DAC fokussiert werden. Die reektierte Lumineszenzstrahlung
kann auf umgekehrten Weg den dichroischen Spiegel passieren und gelangt über eine
optische Faser in einen Oriel R© MS260i
TM
Spektrographen mit CCD-Kamera, wo sie
detektiert und ausgelesen wird. Dabei wird eine Auösung von ca. 0.05 nm erreicht,
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was einer Druckauösung von 0.15 GPa entspricht. Der Druck p berechnet sich aus
der Wellenlänge λ(p) der R1-Linie bei Temperatur T [vergleiche Abb. 3.6(b)] zu [81]:










mit A = 1904, B = 7.665 und λ0(T ) der Wellenlänge bei Normaldruck. Die
Temperaturabhängigkeit ergibt sich aus einem thermischen Faktor für λ0(T ) =
107/ω0(T ) und




wobei α = 76.6, β = 482 und ωT0 = 14421.8, die Wellenzahl des R1-Übergangs
bei Umgebungsdruck und T = 0 K ist.
3.3.2 Kombination hoher Drücke und tiefer Temperaturen
Um das (p,T ) Phasendiagramm eines Materials messen zu können müssen wir zu-
sätzlich zum Druck auch die Temperatur variieren. Da, wie oben erwähnt, der ge-
samte Aufbau mit Druckzelle und Klammer bereits sehr groÿ ist, ist unter dem
Hyperion Mikroskop mit seinen 24 mm Arbeitsabstand kein Platz mehr für einen
Kryostaten. Deswegen wurde in unserer Arbeitsgruppe ein hauseigenes Infrarotmi-
kroskop mit groÿem Arbeitsabstand entworfen [siehe Abb. 3.3(c)]. Der Strahlengang
ist äquivalent zu dem des Hyperion 1000 aus Abb. 3.4, allerdings in der horizontalen
Ebene. Kondensor und Objektiv des Mikroskops sind beides hauseigene Schwarz-
schildobjektive mit Arbeitsabstand 55 mm und Vergröÿerung 14x. Zusammen mit
der horizontalen Lagerung ist es nun möglich, einen Kryostaten zwischen die Ob-
jektive zu installieren, der groÿ genug für den DAC-Klammer-Zusammenbau ist.
Das Mikroskop ist vollkommen abgeschlossen und über ein Ventil mit dem Spek-
trometer verbunden, d.h. es kann ebenso komplett evakuiert werden. Da wir mit
dem selbstgebauten Mikroskop in der DAC derzeit nur mit dem Bolometer und dem
MCT-Detektor messen können, sind wir bei den simultan druck- und temperatur-
abhängigen Messungen auf den FIR und MIR Bereich beschränkt (300-7000 cm−1).
Da die gemessenen Proben in der Regel im Wellenzahlbereich > 4000 cm−1 tem-
peraturunabhängig sind, können für den NIR und VIS Bereich Hochdruckdaten bei
Raumtemperatur, gemessen mit unserem Hyperion 1000 Mikroskop, als Extrapola-
tion genutzt werden.
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Der Kyostat für die Erzeugung tiefer Temperaturen ist ein KONTI-Kryostat
Spektro-A Helium-Durchusskryostat von CryoVac, mit dem Temperaturen von 295
bis zu 5 K erreicht werden können. Im Betrieb muss der Kryostat auf einen Druck
von mindestens < 10−5 mbar abgepumpt werden und üssiges Helium von einem
externen Behälter bereitgestellt werden. Die experimentelle Kammer (mit dem DAC-
Klammer-Zusammenbau) wird durch einen kontinuierlichen Strom an Helium über
einen Wärmetauscher gekühlt. Zwei Temperatursensoren überwachen die Tempera-
tur und mit einem Heizelement und einem Temperaturregler, bestehend aus einem
PID-Regler, kann ein Regelkreis aufgebaut werden. Über den Heliumuss und den
Regelkreis kann jede Temperatur von 5-295 K stabil eingestellt werden.
Es wurde beobachtet, dass bei einem Druck p > 0.5 GPa in der DAC, dieser
bei Abkühlung nicht konstant bleibt, sondern ansteigt. Bleibt dieser Druckanstieg
unüberwacht, kann es zu einem Diamantbruch kommen. Deshalb ist auch im selbst-
gebauten Infrarotmikroskop die in situ Rubin-Lumineszenzmessung implementiert,
um den Druck bei Kühlvorgängen zu überwachen. Der Druckanstieg ist wahrschein-
lich auf die Längenkontraktion der DAC-Bauteile zurückzuführen. Da für die Aus-
bildung der Proben-Diamant-Grenzäche in der Regel ein Druck von ca. 1 GPa
bereits bei Raumtemperatur nötig ist, ist es uns mit unserem Aufbau nicht möglich,




ZrXY [X=(Si, Ge) und Y=(S, Se,
Te)]
In diesem Kapitel präsentiere ich Ergebnisse zu den nodal line Materialien ZrXY
mit X=(Si, Ge) und Y=(S, Se, Te). Dabei gehe ich zuerst kurz auf die zugrun-
de liegende Kristallstruktur, den chemischen Druck und die Kristalldynamik ein.
Anschlieÿend bespreche ich die für Dirac nodal line Materialien ausschlaggebenden
elektronischen Eigenschaften, insbesondere die elektronische Bandstruktur und die
daraus resultierenden optischen Eigenschaften. Zuerst stelle ich jeweils wichtige Er-
gebnisse aus der Literatur vor und ergänze diese mit Ergebnissen aus dieser Arbeit zu
den Auswirkungen chemischen Drucks auf die ZrXY Materialien unter Umgebungs-
bedingungen. Anschlieÿend präsentiere ich meine Ergebnisse zu den Auswirkungen
externen Drucks auf die strukturellen, elektronischen und optischen Eigenschaften
von ZrSiTe. Die Ergebnisse dieses Kapitels sind bereits veröentlicht [22, 23, 24].
4.1 Kristallstruktur der ZrSiS Familie, chemischer
Druck und Gitterdynamik
Die erste erfolgreiche Identikation von ZrSiS gelang bereits 1962 [82]. Dort wurde
ZrSiS der sogenannten PbFCl-Struktur mit der tetragonaler Raumgruppe P4/nmm
zugeordnet. Alle hier behandelten ZrXY Verbindungen, mit X einem der Kohlen-
stogruppenelemente Si oder Ge und Y einem der Chalkogen Elemente S, Se oder
Te, kristallisieren in ebendieser Kristallstruktur [Abb. 4.1(a)] [83]. Dabei besteht die
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geschichtete Kristallstruktur aus fünf Schichten quadratischer Gitter mit der Abfol-
ge [Y -Zr-X-Zr-Y ], die parallel zur ab Ebene ausgerichtet sind und von quadratischen
Y Gittern auf beiden Seiten abgeschlossen werden. Jedes Zr Atom ist dabei von vier
X Atomen in tetraedrischer Koordination benachbart. Auÿerdem ist jedes Zr Atom
auf der gegenüberliegenden Seite in der Regel noch von fünf Y Atomen koordiniert.
Vier Atome sind dabei vom benachbarten Y Gitter und ein Atom vom übernächs-
ten Y Gitter [vergleiche Abb. 4.1(c)]. Bei ZrSiS beträgt der Abstand von Zr zum S
Atom des übernächsten Gitters 2.83 Å[82], was als Bindungsabstand aufgefasst wer-
den kann und weshalb ZrSiS als strukturell dreidimensionales Material angesehen
werden kann. Dies gilt für alle untersuchten ZrXY Materialien, mit Ausnahme von
ZrSiTe. Dort beträgt der entsprechende Zr-Te Abstand 3.957 Å[84]. Dies ist zu groÿ
für eine Bindung und die Koordinationszahl des Zr ist hier von neun auf acht herab-
gesetzt [82]. Deshalb wirken zwischen den Te Schichten nur van-der-Waals Kräfte,
was ZrSiTe zu einem leicht zu spaltenden, strukturell zweidimensionalen Schicht-
material macht. Dabei ist anzumerken, dass bei ZrSiTe der Si-Si Abstand innerhalb
einer Schicht 2.614 Åbeträgt, was gröÿer als eine Si-Si Einfachbindung ist, aber
vergleichbar mit dem Si-Si Abstand in Übergangsmetalldisiliziden [84].
Bei der isoelektronischen Substitution von Atomen in einem Kristall kann es zu
einer Umordnung der Kristallstruktur kommen. Bleibt die Kristallstruktur jedoch
erhalten, spricht man davon, dass die verschiedenen Verbindungen unterschiedli-
chen chemischen Druck besitzen [86]. Da wie soeben besprochen, alle in dieser Ar-
beit untersuchten ZrXY Verbindungen die PbFCl-Struktur aufweisen, kann man
von unterschiedlichem chemischen Druck sprechen. Es wurde vorgeschlagen, dass
die strukturelle Dimensionalität der ZrXY Materialien durch chemischen Druck be-
einusst werden kann und über das Verhältnis der Gitterkonstanten c/a überwacht
werden kann [85], wobei c der Abstand zweier benachbarter Si Gitter ist und a
die Gitterkonstante innerhalb der Ebene der tetragonalen Kristallstruktur ist. Das
c/a Verhältnis kann als ein Maÿ für die Zwischenschichtbindungsstärke dienen, was
im Folgenden näher erläutert wird. Wie in Abb. 4.1(b) illustriert ist, kann eine
Änderung des chemischen Drucks in den untersuchten ZrXY Verbindungen mit-
tels isoelektronischer Substitution, entweder des Kohlenstogruppenatoms X oder
des Chalkogen Elements Y , realisiert werden. Eine Vergröÿerung des Atomradius
des Chalkogen Elements Y erhöht die Schichtdicke entlang der c-Achse und erhöht
daher das c/a Verhältnis, was gleichbedeutend mit einer Reduzierung der Zwischen-
schichtbindungsstärke ist. Eine Vergröÿerung des Atomradius des Kohlenstogrup-
penelements X hingegen vermindert das c/a Verhältnis und ändert die Zwischen-
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Abbildung 4.1: (a) Kristallstruktur der ZrXY Verbindungen mit quadratischen Git-
tern parallel zur ab Ebene. Die Pfeile illustrieren die Atomverschiebungen der rigid
layer Phononenmode A11g. (b) Schema, das den Eekt chemischen Drucks auf das c/a
Verhältnis in ZrSiS, ZrSiSe, ZrSiTe, ZrGeS, ZrGeSe und ZrGeTe illustriert. (Ange-
lehnt an [22]) (c) Chemischer Druck durchX Substitution veranschaulicht von Wang
et al. am Übergang von ZrSiTe nach ZrGeTe. (Aus dem Englischen nach [85])
schichtbindungsstärke in die entgegengesetzte Richtung. Im Falle derX Substitution
ist der Eekt des chemischen Drucks jedoch nicht ganz so direkt wie für Y , wie in
Ref. [85] untersucht wurde: Der erhöhte Atomradius von X führt zu einem gröÿeren
X-X Abstand innerhalb des quadratischen X Gitters. Dies hat eine Erhöhung des
Y -Y Abstands am Rande der [Y -Zr-X-Zr-Y ] Schichten zur Folge, wie in Abb. 4.1(c)
am Beispiel vom Übergang von ZrSiTe zu ZrGeTe aus [85] illustriert wird. Dieser
erhöhte Abstand erlaubt es nun den Y Atomen der benachbarten Schichten sich den
Zr Atomen zu nähern und gegebenenfalls eine Zr-Y Bindung einzugehen bzw. die
Zwischenschichtbindungsstärke zu vergröÿern.
Raman Spektren von freistehenden ZrSiY (Y=S, Se, Te) und ZrGeY (Y=S, Se)
Kristallen, die im Rahmen dieser Arbeit bei Umgebungsbedingungen aufgenommen
wurden, sind in Abb. 4.2(a) gezeigt. Die Raman Spektren von ZrSiS und ZrSiTe
sind konsistent mit Literaturdaten [87, 88, 89]. Von den optischen Phononenmo-
den am Γ-Punkt sind in ZrSiS sechs Moden (2A1g, B1g, 3Eg) Raman aktiv, wie im
Detail in Referenzen [87, 88] diskutiert wird. Da wir die Raman Messungen in der
Basisebenen-Konguration, d.h. der anregende Laser trit auf die Probe senkrecht
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Abbildung 4.2: (a) Raman Spektren der Basisebene von ZrGeSe, ZrGeS, ZrSiS,
ZrSiSe und ZrSiTe. Für ZrSiTe ist das mit D markierte Ramanband einer defekt-
induzierten Mode zuzuordnen. (Aus dem Englischen nach [24]) (b) Defektmoden in
ZrSiTe: Vertikale, rot gestrichelte Linien markieren die laserinduzierten Defektmo-
den L1 und L2 bei 128 bzw. 144 cm−1 und die schwarz gestrichelte Linie markiert
die unvermeidbare Defektmode D bei 160 cm−1 aus Abb. 4.2(a).
zur ab-Ebene (entlang der c-Richtung), durchgeführt haben, besteht das Raman
Spektrum aus drei Moden, die wir den A11g, A
2
1g und B1g Moden zuordnen. Die
Atombewegungen dieser drei Moden bestehen hauptsächlich aus Bewegungen aus
der Ebene entlang der c-Richtung [87, 88, 90]. Dabei beschreiben die Moden A11g
und A21g Bewegungen von Zr und S Atomen, wohingegen die B1g Mode von Bewe-
gungen der Si Atome herrührt. Wenn wir diese Zuordnung an den eng verwandten
ZrXY Verbindungen anwenden, können die A11g und A
2
1g Moden den entsprechenden
Bewegungen von Zr und Y Atomen und die B1g Mode der Bewegung der X Atome
zugeordnet werden. Die Pfeile in Abb. 4.1(a) illustrieren die Atomverschiebungen der
rigid layerPhononenmode A11g, bei der sich die Atomschichten gegeneinander ent-
lang der c-Richtung bewegen [87]. Die gemessenen Resonanzfrequenzen der Raman
Moden der verschiedenen Komponenten stimmen angemessen mit den theoretischen
Frequenzen überein (siehe Tabelle 4.1) und bestätigen so diese Zuordnung.
Im Falle von ZrSiTe tritt in Abb. 4.2(a) noch eine weitere, breite Anregung D
um 160 cm−1 auf. Bereits Hangyo et al. [92] beobachteten ein breites Raman Band
in verschiedenen Übergangsmetallditelluriden bei ca. 160 cm−1 und ordneten es De-
fektmoden zu. Es stellte sich heraus, dass die Bestrahlung mit dem Laser in die-
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A1g1 A1g2 B1g
(Zr-Y ) (Zr-Y ) (X-X)
ZrSiS 210.6 (205)a 302.2 (294)a 311.1 (302)a
ZrSiSe 154.4 (144)a 238.6 (239)a 313.9 (308)a
ZrSiTe 109.0 (109)b 229.3 (230)b 306.4 (309)b
ZrGeS 211.7 (202)a 299.5 (290)a 184.3 (164)a
ZrGeSe 165.9 (159)a 226.5 (218)a 180.7 (169)a
Tabelle 4.1: Frequenzen (in cm−1) der beobachteten Raman Moden der Basisebene
A11g, A
2
1g und B1g in ZrSiS, ZrSiSe, ZrSiTe, ZrGeS und ZrGeSe. Hierbei sind in den
A11g und A
2
1g Moden Bewegungen der Zr und Chalkogen Atome Y involviert, während
die B1g Mode eine Bewegungen der Kohlenstogruppenelemente X beschreibt. Be-
rechnete Raman Frequenzen sind in den Klammern angegeben, wobei a aus Ref. [91]
und b aus Ref. [24] ist.
sem Frequenzbereich zu einem Auftreten zusätzlicher Moden L1 und L2 bei 128
bzw. 144cm−1 führt [rote Kurve in Abb. 4.2(b)]. Ungespaltene ZrSiTe Proben [blaue
Kurve in Abb. 4.2(b)] zeigten sogar sehr starke Raman Bänder bei Energieposi-
tionen, die mit den durch den Laser induzierten Raman Bändern übereinstimmen.
Deshalb war es notwendig die ZrSiTe Proben vor allen Messungen zu spalten. Wir
ordnen diese starken defektbasierten und oensichtlich laserinduzierten Bänder den
Te-O Moden von degradierten Oberächen zu [93], die auch in WTe2 beobachtet
wurden [94]. Wir möchten hier anmerken, dass ähnliche defektbasierte Moden sehr
wahrscheinlich zu gegensätzlichen Zuordnungen von Raman Moden in TiTe2 geführt
haben [92, 95, 96, 97].
Abschlieÿend möchte ich noch kurz auf die Verschiedenen Symmetrien der PbFCl,
oder P4/nmm Raumgruppe eingehen [98]. Neben der trivialen Symmetrieoperation
besitzt die Raumgruppe Nr.129 fünf zweifache Drehachsen, zwei vierfache Drehach-
sen, ein Inversionszentrum, zwei Rotoinversionszentren, vier Spiegelebenen und eine
Gleitebene, die jeweils die Kristallstruktur von ZrXY invariant lassen. Dabei zählt
die Gleitebene zu den nichtsymmorphen Symmetrieoperationen. Nichtsymmorphe
Symmetrieoperationen bestehen, wie anfangs erwähnt, im Allgemeinen aus einer
Rotation verbunden mit einer Translation und sie sind wichtig für die elektronische
Bandstruktur von ZrXY im nächsten Abschnitt.
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4.2 Elektronische Eigenschaften der ZrSiS Familie
Die elektronischen Eigenschaften werden in der Regel von der Bandstruktur nahe
der Fermienergie bestimmt. Da es sich bei den untersuchten ZrXY Materialien al-
lesamt um nodal line Materialien handelt, ergeben sich interessante elektronische
Eigenschaften. Hier möchte ich zuerst auf die Bandstruktur im allgemeinen und
dann spezieller auf die daraus resultierenden optischen Eigenschaften eingehen. In
beiden Abschnitten stelle ich sowohl Ergebnisse aus der Literatur, als auch aus dieser
Arbeit vor.
4.2.1 Elektronische Bandstruktur
Nachdem wie im vorherigen Abschnitt besprochen, die Kristallstruktur der ZrXY
Komponenten schon im vergangenen Jahrhundert komplett beschrieben wurde, ge-
rieten diese Materialien erst kürzlich wieder in den wissenschaftlichen Fokus. Dichte-
funktionaltheorie (DFT-)Rechnungen identizierten im Jahr 2015 ZrSiO als schwa-
chen topologischen Isolator und Bandstrukturrechnungen mehrerer ZrXY Verbin-
dungen inklusive der Bindungsenergie zwischen den Schichten wurden vorgestellt
[101]. Im Hinblick auf topologische Dirac Physik erschienen nur ein Jahr später zeit-
gleich zwei Veröentlichungen die ZrSiS als nodal line Material mittels ARPES1 Mes-
sungen und zugehörigen DFT-Rechnungen identizierten [36, 99]. Man fand mehrere
lineare Bandkreuzungen nahe EF, die eine im k-Raum diamantförmige nodal line bil-
den (siehe Abb. 4.3). Dabei beträgt die Energieskala auf der die Dispersion linear
verläuft teilweise bis zu 2 eV. Das ist gröÿer als bei allen anderen bekannten Dirac
Materialien. Diese linearen Bandkreuzungen erhalten aber aufgrund der Spin-Bahn
Wechselwirkung eine Energielücke von ca. 20 meV. Allerdings besitzt ZrSiS am X
und R Punkt noch weitere lineare Bandkreuzungen ober- und unterhalb der Fermi-
energie. Da diese durch die vorher besprochene nichtsymmorphe Kristallsymmetrie
geschützt sind, werden sie nicht von der Spin-Bahn Wechselwirkung beeinusst. Ihre
Quasiteilchen entsprechen deshalb den 2D Dirac Fermionen, die für zweidimensiona-
le quadratische Gitter mit nichtsymmorpher Symmetrie vorhergesagt wurden [38].
Die nichtsymmorphe Symmetrie hat auch noch spezielle Oberächenzustände zur
Folge [102]. Es stellt sich auÿerdem heraus, dass die isostrukturellen Verwandten
von ZrSiS sehr ähnliche Bandstrukturen besitzen und dass der Energieunterschied
der nichtsymmorphen Bandkreuzungen am X Punkt abhängig vom c/a Verhältnis,

















































Abbildung 4.3: Literatur zur Bandstruktur von ZrSiS: (a) Bandstruktur von ZrSiS
mit Spin-Bahn Wechselwirkung entlang Linien hoher Symmetrie der tetragonalen
Brillouin Zone. (Aus dem Englischen nach [36]) (b) Vergröÿerte Bandstruktur von
ZrSiS mit Bandlücke der nodal line aufgrund der Spin-Bahn Wechselwirkung und
die durch nichtsymmorphe Symmetrie geschützte Bandkreuzung (roter Kreis). (Aus
dem Englischen nach [36]) (c) Mit ARPES gemessene Fermiäche von ZrSiS. (Aus
dem Englischen nach [99]) (d) Graph der zeigt wie sich die Energieposition der Dirac
Kegel am X Punkt mit dem c/a Verhältnis innerhalb der ZrSiS Familie ändert.
(Aus dem Englischen nach [100]) (e) Punkte hoher Symmetrie in der tetragonalen
Brillouin Zone. Die Position der nodal line ist durch eine orange Linie markiert.














Abbildung 4.4: Literatur zur nodal line und Fermiäche von ZrSiS: (a) Netzwerk-
struktur der nodal lines in der ersten Brillouin Zone von ZrSiS. (Aus dem Englischen
nach [103]) (b) Energiedispersion der nodal lines entlang kz. Die gestrichelten und
durchgezogenen Linien entsprechen denen in (a) (Aus dem Englischen nach [103]) (c)
Dreidimensionale Fermiäche von ZrSiS mit electron pockets (grün) und hole pockets
(blau). Die rote Linie gibt die Position der nodal line an. (Aus dem Englischen nach
[104])
sprich von der Zwischenschichtbindungsstärke ist [siehe Abb. 4.3(d)] [100]. Dabei
ist zu beachten, dass dieser Energieunterschied für alle untersuchten Verbindungen
vergleichbar ist, auÿer für ZrSiTe und HfSiTe ist er deutlich kleiner. Dies deckt sich
mit der Beobachtung, dass die Bindungsenergie zwischen den Schichten für ZrSi-
Te stark reduziert ist und es wie in Kapitel 4.1 besprochen wurde, als strukturell
zweidimensional angesehen werden muss.
Weitere DFT-Rechnungen zeigen, dass die nodal line in ZrSiS nicht ach ist [103].
Die Kreuzungspunkte der nodal line liegen nicht ach im k-Raum, sondern formen
eine Art dreidimensionalen Käg wie in Abb. 4.4(a) dargestellt ist. Es gibt drei dia-
mantförmige Linien die parallel zur ab Ebene in der Mitte und an den Rändern der
Brillouin Zone verlaufen, sowie Linien die die diamantförmigen entlang der kz Rich-
tung verbinden. Auÿerdem ist die nodal line energetisch nicht ach. D.h. während
die Kreuzungspunkte auf den diamantförmigen Linien alle bei derselben Energie
liegen, zeigt sich entlang der kz Richtung eine Dispersion [siehe Abb. 4.4(b)]. Neue-
re DFT-Rechnungen für ZrSiSe deuten sogar an, dass selbst die Kreuzungspunkte
auf der diamantförmigen Linie eine Dispersion zeigen [105]. Die besondere Energie-
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und k-Raum Struktur der nodal line führt zu einer Fermiäche mit hole pockets an
den Scheiteln des Diamanten und electron pockets parallel zu den oberen Sprossen
des Diamanten, die an ein Blütenblatt bzw. einen Hundeknochen erinnern [siehe
Abb. 4.4(c)] [104]. Wichtig hervorzuheben ist noch, dass die Fermiäche komplett
aus Anteilen der nodal line besteht, da keine trivialen Bänder in der Nähe von EF
sind, was auch durch ARPES Messungen bestätigt wurde [36, 99, 106].
Aufgrund der linearen Bandstruktur und der Form der Fermiäche von ZrSiS er-
geben sich eine Vielzahl interessanter Eigenschaften. Hoher und anisotroper Magne-
towiderstand wurde gefunden [107, 108, 109] und er wurde interpretiert als Hinweis
für die Koexistenz von 2D und 3D Dirac Elektronen [110], was auch thermoelektri-
sche Messungen nahelegen [111]. Weitere Kombinationen von Transport und ARPES
Messungen bestätigen die Dirac Physik in ZrSiS [112, 113] und die extrem hohe Mo-
bilität seiner Ladungsträger [113, 114]. In einer aktuellen Veröentlichung werden
einige der Quantenoszillationsmessungen zu ZrSiS im Hinblick auf dessen Fermiä-
che analysiert [115]. Auÿerdem wurden für ZrSiS Korrelationseekte vorhergesagt
[116, 117] und beobachtet [104].
Nicht nur ZrSiS sondern auch seine isostrukturellen Verwandten zeigen starke
Anzeichen für Dirac Physik. So geben ARPES [118] und Quantenoszillationsmes-
sungen Hinweise für nodal-line Fermionen in ZrSiSe und ZrSiTe, wobei die Fermi-
äche von ZrSiTe 2D Charakter zeigt, im Gegensatz zu dem 3D Charakter von
ZrSiS und ZrSiSe [119]. Anisotroper Magnetowiderstand [120] und Rastertunnel-
mikroskopmessungen [121] bestätigen die nodal-line Struktur von ZrSiSe. Auch in
ZrSiTe bestätigten ARPES Messungen die nodal-line Struktur und es wurden zu-
sätzliche Dirac-Kreuzungen aufgrund nichtsymmorpher Symmetrie [100], sowie so-
genannte drumhead Oberächenzustände beobachtet [122]. Schlieÿlich zeigen auch
die Germanium Verbindungen ZrGeY (Y=S, Se, Te) Anzeichen für Dirac Physik in
Transport [123, 124] und ARPES [125, 126] Messungen.
Die Diskussion über 2D oder 3D elektronische Zustände in ZrXY ist nicht voll-
ständig geklärt, obwohl von struktureller und valenztheoretischer Seite alles klar zu
sein scheint (siehe Kap. 4.1). Um die Bandstruktur der ZrXY Verbindungen besser
zu verstehen, haben in Ref. [22] unsere Kollaborateure an der TU Wien innerhalb
dieses Projekts ein tight binding Modell auf Basis von Wannier Orbitalen mit Zr
d, Si s, p und S (Te) p Charakter konstruiert (Für Details siehe Anhang A.2). Wie
in Abb. 4.5(g) und (h) zu sehen ist, werden durch dieses Modell die Valenzbänder
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Abbildung 4.5: Wannier Bandstrukturen von ZrSiS (links) und ZrSiTe (rechts). Die
roten und grünen Farben in den Feldern (a)-(f) reektieren den Si-pxpy bzw. den
Si-pz Charakter. Felder (a)-(f) zeigen die Bandstrukturen die wir aus eingeschränk-
ten Wechselwirkungen erhalten: (a) und (b) eingeschränkt auf nächste Nachbarn
innerhalb der Si Ebene, (c) und (d) eingeschränkt auf nächste Nachbarn Si-Si, Si-Zr
und Zr-S/Te und (e) und (f) keine Einschränkungen. Felder (g) und (h) zeigen die
gleichen Wannier Bandstrukturen (rot) wie Felder (e) und (f) im Vergleich zu den
vollen DFT Bandstrukturen (schwarz). Der blaue Kreis markiert den Vorläufer der
nodal line und der cyane bzw. magenta Kreis seine anti-bindend bzw. bindenden
Folgestrukturen, wie im Text beschrieben ist. (Angelehnt an [22])
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liegende Leitungsbänder mit Si p und Zr d Charakter vom Rest der Bandstruktur
entkoppelt sind. Als Nächstes haben wir eine Serie von Bandstrukturen berechnet,
in der wir eine steigende Anzahl von Wechselwirkungen miteinbeziehen.
In der ersten Reihe von Abb.4.5 wurden nur die nächste Nachbar Si-Si (in der
Ebene) Wechselwirkungen berücksichtigt. Bereits dieses einfache Modell fasst die
groben Merkmale der ZrXY Bandstruktur zusammen, nämlich ache, leere Zr-d und
besetzte S(Te)-p Bänder, überlappt mit breiten 2D Si-sp Bändern. Während die Si-pz
Bänder (grün) durch die schichtübergreifende Hybridisierung von der Fermienergie
entfernt werden, sind die Bandkreuzungen der Si-pxpys Bänder (rot) die Vorläufer
der nodal line.
In der zweiten Reihe [Abb. 4.5(c) und Abb. 4.5(d)] sind die nächste Nachbar Si-Si,
Si-Zr und Zr-S(Te) Wechselwirkung miteinbezogen. Wir erkennen, dass eine starke
Zr-Si-pz Hybridisierung die Si-pz Bänder von der Umgebung der Fermienergie ent-
fernt und schlieÿlich ein aches Valenzband zwischen -1 und -2 eV formt, wie auch
zu einem Leitungsband über 5 eV beiträgt. Die Zr-Si-pxpys Hybridisierung ist sogar
noch stärker. Eine typische Struktur, die aus der Hybridisierung zwischen breiten
und achen Bändern entsteht, kann beobachtet werden. Die Bandkreuzungen der
Si-pxpys Bänder aus der ersten Reihe von Abb. 4.5 sind nun verdoppelt und formen
Si-Zr bindende und anti-bindende Gegenspieler, unterhalb bzw. oberhalb der Zr-d
Mannigfaltigkeit. Die Bandstruktur, die wir aus uneingeschränkten Wechselwirkun-
gen erhalten [siehe Abb. 4.5(e) und (f)], zeigt nur quantitative Abweichungen von
der aus der zweiten Reihe.
Zusammenfassend können wir sagen, dass die groben Merkmale der elektronischen
Bandstruktur von ZrXY als eine Überlagerung von breiten sp Bändern einer ein-
zelnen X Schicht mit viel acheren Zr-d (leeren) und Y -p (voll besetzten) Bändern
gesehen werden kann. Die Vorläufer der nodal line können bereits in zurückgefalte-
tenX-spxpy Bändern identiziert werden. Hybridisierung mit der Zr Schicht entfernt
die X-pz Bänder aus der Umgebung von EF, wobei die X-spxpy-Zr-d Hybride die
nodal line formen. Unsere Untersuchungen bestätigen also eine Wechselwirkung in-
nerhalb der quadratischen X Schichten, obwohl aus valenztheoretischer Sicht die
X-X Bindungsabstände eher zu groÿ sind.
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4.2.2 Optische Eigenschaften und Auswirkungen chemischen
Drucks
Da wir die elektronische Bandstruktur von ZrXY jetzt ausreichend diskutiert haben,
können wir uns den daraus resultierenden optischen Eigenschaften zuwenden. Die
Einzigen mir bekannten experimentellen Studien optischer Eigenschaften von ZrXY
Verbindungen auÿerhalb dieser Arbeit ist die Messung temperaturabhängiger Ree-
xion von ZrSiS durch Schilling et al. [62] und die magneto-optischen Messungen an
ZrSiS von Uykur et al. [127] und an ZrSiSe von Shao et al. [105]. Deshalb möchte
ich zuerst die dort gefundenen Ergebnisse diskutieren und sie mit theoretischen Be-
rechnungen von Habe und Koshino [103] vergleichen. Anschlieÿend präsentiere ich
unsere Ergebnisse zu den optischen Eigenschaften von ZrXY Verbindungen unter
chemischen Druck.
In Ref. [62] wurde die optische Reexion von ZrSiS bei 10 bis 300 K von je-
weils 50 bis 45000 cm−1 gemessen. Alle Messungen wurden an frisch gespaltenen
(001) Oberächen, also senkrecht zur ab Ebene durchgeführt. Aus einer Kramers-
Kronig Analyse der Reexionsdaten wurde der Real- und Imaginärteil der optischen
Leitfähigkeit σ̂ und der Realteil der dielektrischen Funktion ε1 erhalten. Die opti-
sche Leitfähigkeit σ1 ist in Abb. 4.6(a) abgebildet. Das Spektrum ist gröÿtenteils
temperaturunabhängig, auÿer im Bereich unter 1000 cm−1. Ein wichtiges Ergebnis
dieser Untersuchung ist der frequenzunabhängige Bereich von σ1 zwischen 250 und
2500 cm−1 (30-300 meV) mit einem Wert σflach ≈ 6600 Ω−1cm−1. Er wird als Si-
gnatur von zweidimensionalen Dirac Bändern gehandelt. Aus Gleichung 2.4 ergibt
sich k0 = 4.3 Å−1, was laut den Autoren ein vernünftiger Wert im Bereich von
Bandstrukturrechnungen für die Länge der nodal line in ZrSiS ist.
Im Bereich niedriger Energien unter 1000 cm−1 benutzen die Autoren zur Be-
schreibung der optischen Leitfähigkeit σ1 ein einfaches Modell, das neben einem
standard Drude Beitrag eine Pauli Kante enthält, da die Fermienergie bei ZrSiS
leicht oberhalb der Kreuzungspunkte der nodal line liegt oder aufgrund einer Band-
lücke durch die Spin-Bahn Wechselwirkung zustande kommt [siehe Abb. 4.6(b)].
Daraus ergibt sich ein oberer Grenzwert für die Bandlücke von 30 meV, was durch
magneto-optische Messungen bestätigt wurde [127]. Es ist wichtig, dass in diesem
Modell der Drude Anteil den Bereich konstanter optischer Leitfähigkeit nicht bzw.
nur marginal beeinusst.
Obwohl die Schlussfolgerungen von Schilling et al. gut begründet sind, kommen
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Abbildung 4.6: (a) Realteil der optischen Leitfähigkeit von ZrSiS als Funktion der
Frequenz bei verschiedenen Temperaturen gemessen von Schilling et al.. (Aus dem
Englischen nach [62]) (b) Beispiel der Modellierung der optischen Leitfähigkeit von
Schilling et al. bei niedrigen Frequenzen für 300 K. Dicke, durchgezogene Linien
sind die experimentellen Daten; dünne durchgezogene Linien sind die gesamten An-
passungen; gestrichelte Linien repräsentieren die Modellbeiträge Drude (rot) und
Pauli-Kante (schwarz). (Aus dem Englischen nach [62])
anderen Ergebnissen [103]. Sie argumentieren, dass in ZrSiS die lineare Näherung
nur in einer sehr schmalen Energieregion von weniger als 100 meV gilt und es deswe-
gen einen anderen Mechanismus für eine ache optische Leitfähigkeit bis zu 350 meV
geben muss. Abb. 4.7(a) zeigt das Ergebnis ihrer ab initio Rechnungen für unter-
schiedliche Relaxationszeiten τ . Nur für einen bestimmten Wert von h̄/τ =60 meV
können sie die ache optische Leitfähigkeit reproduzieren, im Gegensatz zu dem oben
beschriebenen Modell von Schilling et al.. Das heiÿt, ihre Rechnungen unterscheiden
sich im sauberen Grenzfall von den Vorhersagen eines einfachen Dirac Modells und
nur durch eine Kombination aus der Bandstruktur von ZrSiS und einer Antwort
freier Ladungsträger können die experimentellen Ergebnisse von [62] reproduziert
werden. In Ref. [61] argumentieren die Autoren dass die experimentelle Streurate
dafür aber zu schmal ist und nicht mit der achen Region überlappt.
Shao et al. [105] nden in ihren DFT-Berechnungen, wie oben bereits erwähnt
wurde, dass die nodal line in ZrSiSe auch auf den diamantförmigen Linien ener-
getisch nicht konstant ist. Diese Dispersion hat zufolge, dass der für energetisch
ache nodal lines charakteristische konstante Verlauf von σ1 nicht mehr erwartet
werden kann, wie bereits am Ende von Kapitel 2.4 erwähnt wurde [51]. Der Ver-











































Abbildung 4.7: (a) Von Habe und Koshino berechnete dynamische Leitfähigkeit
als Funktion der Photonenernergie für unterschiedliche Relaxationszeiten τ . (Aus
dem Englischen nach [103]) (b) Vergleich σ1 bei 5 K (blaue Linie) mit der DFT-
Berechnung (orange gepunktet) von Shao et al.. Der blau schattierte Bereich hebt
den Unterschied zwischen dem Experiment und der DFT-Berechnung hervor. Ein-
schub: berechnete DOS, die die van-Hove Singularität zeigt. (Aus dem Englischen
nach [105])
Spin-Bahn-Wechselwirkung zum Experiment in Abb. 4.7(b) zeigt eine sehr gute
Übereinstimmung im Bereich der interband-Übergänge mit der dort gemessenen
optischen Leitfähigkeit von ZrSiSe. Die zentrale Aussage des Artikels ist, dass die
beobachtbaren Unterschiede (blau schattierter Bereich) auf starke Korrelationsef-
fekte in ZrSiSe hinweisen, da diese durch die DFT-Rechnungen nicht berücksichtigt
werden. Für uns interessanter ist ihre Erklärung des starken Abfalls von σ1 ober-
halb von 4000 cm−1. Demnach kommt dies aufgrund von van-Hove Singularitäten
zwischen den Dirac Punkten bei kz 6=0 und einer damit verbundenen, reduzierten
Bandbreite in bestimmten Richtungen zustande. Dabei argumentieren sie anhand ei-
nes ähnlichen Toy-Modells der Bandstruktur, das auch schon von Habe und Koshino
[103] verwendet wurde, dort allerdings nur für niedrige Energien.
Im Folgenden konzentriere ich mich auf ein zentrales Ergebnis dieser Arbeit, näm-
lich die deutliche U-Form der hochenergetischen Seite der optischen Leitfähigkeit der
ZrXY Familie, welche von einer scharfen Spitze bzw. Kante bei ungefähr 10000 cm−1
beendet wird. In Ref. [22] präsentieren wir eine kombinierte experimentelle und theo-
retische Studie2 einiger dieser Materialien, die diese Signaturen adressiert und sie
2Dabei wurden die theoretischen Berechnungen in der Arbeitsgruppe von Jan Kune² an der TU
Wien getätigt.
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Abbildung 4.8: Frequenzabhängige Reexionsspektren von ZrGeS, ZrGeTe, ZrGeSe,
ZrSS, ZrSSe und ZrSiTe Einkristallen unter Umgebungsbedingungen. (Angelehnt an
[22])
mit der zugrundeliegenden nodal-line Struktur in Verbindung setzt. Auÿerdem ana-
lysieren wir quantitativ den Einuss des chemischen Drucks auf diese Signaturen
und ziehen so Rückschlüsse auf den Einuss der Zwischenschichtbindungsstärke.
ZrXY Einkristalle mit X=Si, Ge und Y=S, Se, Te wurden mithilfe einer che-
mischen Gasphasentransportmethode von unseren Kollaborateuren in den USA ge-
wachsen [123, 114]. Die Proben wurden dort mit Röntgendiraktometrie und ener-
giedispersiver Röntgenspektroskopie charakterisiert, um gute Phasenreinheit und
Kristallqualität zu versichern. Die Reexionsmessungen an ZrSiSe, ZrSiTe und Zr-
GeTe wurden an von uns frisch gespaltenen (001) Oberächen, also senkrecht zur ab
Ebene, durchgeführt. Da ZrSiS, ZrGeS und ZrGeSe Kristalle nicht leicht gespalten
werden können, wurden die so gewachsenen, glänzenden (001) Oberächen vor der
Reexionsmessung vorsichtig mit Isopropanol gereinigt. Die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse wurde an mehreren Kristallen für jede Verbindung getestet. Alle Mes-
sungen wurden bei Raumtemperatur ausgeführt, da die Temperaturabhängigkeit
insbesondere für die interband-Übergänge sehr gering ist, wie oben für ZrSiS gezeigt
ist [62].
Abb. 4.8 zeigt die gemessene Reexion für alle gemessenen ZrXY Verbindungen3.
Das Reexionsspektrum von ZrSiS zeigt eine hohe Reexion (>0.97) bei niedrigen
3In Ref. [22] wurde ZrGeSe nicht behandelt, da wir die entsprechende Probe zu der Zeit nicht
zur Verfügung hatten. Für diese Arbeit habe ich die entsprechenden Kurven für ZrGeSe ergänzt.
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Abbildung 4.9: Experimentelle frequenzabhängige Spektren der optischen Leitfähig-
keit von allen gemessenen ZrXY Verbindungen, erhalten aus den Reexionssspek-
tren unter Umgebungsbedingungen. (Angelehnt an [22])
Wellenzahlen, eine Beule bzw. ein Plateau um die 4000 cm−1 und eine klare Plasma-
kante aufgrund seines semimetallischen Charakters. Oberhalb von 9000 cm−1 steigt
die Reexion wieder an und zeigt drei gut aufgelöste Beiträge, die auf interband-
Übergänge hindeuten. Insgesamt stimmt das Spektrum von ZrSiS mit dem aus
Ref. [62] überein. Die Reexionsspektren von ZrSiSe, ZrGeS, ZrGeSe und ZrGeTe
sehen qualitativ ähnlich aus. In starkem Kontrast dazu sind die optischen Eigenschaf-
ten von ZrSiTe deutlich unterschiedlich. Das liegt, wie in Kapitel 4.1 beschrieben ist,
an der reduzierten Dimensionalität und seinem deutlich unterschiedlichem c/a Ver-
hältnis [siehe Abb. 4.1(b)]. Die hohe Reexion von ZrSiTe bei niedrigen Frequenzen
fällt auf etwa 80% im Wellenzahlbereich 1500-2600 cm−1 ab. Dem anschlieÿenden
Plateau mit leichtem Abfall bis zu 6500 cm−1 folgt eine sehr breite Absorptionskante
und ein beinahe konstantes, beitragsfreies Verhalten oberhalb von 12000 cm−1.
Die Optische Leitfähigkeit σ1(ω) der ZrXY Verbindungen ist in Abb. 4.9 dar-
gestellt. Für ZrSiS zeigt σ1 bei niedrigen Energien neben dem Drude Beitrag ein
Plateau im Bereich von 240-2400 cm−1, was von Schilling et al. als der Beitrag
von 2D Dirac Bändern nahe EF identiziert wurde. Das Abfallen der optischen
Leitfähigkeit für höhere Wellenzahlen und der anschlieÿende Anstieg führt zu ei-
ner Vertiefung um 6700 cm−1, bzw. einer U-förmigen optischen Leitfähigkeit. Der
Hochenergiebereich von σ1 von ZrSiS ist eher ach, mit drei gut aufgelösten Bei-
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Abbildung 4.10: Optische Leitfähigkeit von (a) ZrSiS, (b) ZrSiSe, (c) ZrSiTe, (d)
ZrGeS, (e) ZrGeSe und (f) ZrGeTe zusammen mit den gesamten Anpassungen und
den verschiedenen Modellbeiträgen. Schwarze, durchgezogene Linien sind die expe-
rimentellen Daten; rote, gestrichelte Linien die gesamten Anpassungen; grüne und
dunkelgelbe, durchgezogene Linien sind die zwei Drude Beiträge; die übrigen farbi-
gen, durchgezogenen Linien repräsentieren die Lorentzbeiträge. (Angelehnt an [22])
optischen Leitfähigkeit, nämlich eine deutliche U-Form die mit einer scharfen Spitze
bzw. Kante bei ca. 10000 cm−1 endet. Insbesondere dieser spitze Beitrag bei hoher
Energie ist für alle fünf Verbindungen vorhanden und lediglich seine Energieposition
ist leicht unterschiedlich. Auÿerdem behaupten die Autoren in Ref. [61] eine ache
optische Leitfähigkeit bei niedrigen Energien in unseren Daten auch bei diesen Ver-
bindungen zu beobachten. Im Vergleich zu den anderen Komponenten ist das Prol
der optischen Leitfähigkeit von ZrSiTe deutlich unterschiedlich. Neben des Drude
Beitrages ist die Region niedriger Energien dominiert von einer ausgeprägten Beule
um 3200 cm−1 mit einer Schulter auf der Seite zu höheren Energien. Oberhalb von
9000 cm−1 steigt σ1 mit steigender Frequenz an, ohne irgendwelche gut auösbaren
Beiträge. Insbesondere der spitze Beitrag um 10000 cm−1 ist nicht mehr vorhanden.
Um die Spektren besser vergleichen zu können, haben wir das Reexions- und
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das optische Leitfähigkeitsspektrum aller Verbindungen jeweils mithilfe eines Drude-
Lorentz Modells simultan angepasst (Vergleiche Kapitel 3.1). Die Modellierungen der
optischen Leitfähigkeiten sind in Abb. 4.10 zusammengefasst. Das Modell enthält
zwei Drude Beiträge, was konsistent mit aktuellen Berichten über die Koexistenz
von elektronenartigen und lochartigen Ladungsträgern ist [107, 108]. Weiterhin ent-
hält das Modell sieben Lorentz Beiträge, die die interband-Übergänge beschreiben.
Drei dieser Beiträge (L1-L3) sind für die Beschreibung der optischen Leitfähigkeit
bei niedrigen Energien notwendig und vier (L4-L7) für den Bereich hoher Energi-
en. Von diesen vier Beiträgen beschreibt L7 einen Hintergrundbeitrag aufgrund von
Anregungen im UV-Bereich und die anderen drei beschreiben die vorher für ZrSiS
genannten spitzen Hochenergiebeiträge. Dabei steht der Beitrag L4 für die Spitze
bzw. Kante, die die U-förmige optische Leitfähigkeit begrenzt und welcher für ZrSiTe
nicht vorhanden ist. Zu den drei Beiträgen bei niedrigen Energien ist zu sagen, dass
laut der Bandstruktur von ZrSiS in diesem Energiebereich nur Übergänge zwischen
den linear dispersiven Bändern der nodal line zu erwarten sind und keine Übergänge
zwischen trivialen Bändern. Da aber das Lorentz Modell von näherungsweise quadra-
tischen Dispersionsrelationen ausgeht und damit von topologisch trivialen Bändern
in der Nähe von Bandextrema, wäre es denkbar, dass die Beschreibung durch Lor-
entz Beiträge in diesem Bereich unzureichend ist. Diesen Sachverhalt werde ich aber
später noch genauer behandeln.
Um die gemessene optische Leitfähigkeit besser zu verstehen, haben unsere Kolla-
borateure an der TUWien DFT-Bandstrukturen berechnet, um daraus die optischen
Spektren zu erhalten (Für Details siehe Anhang A.2). Da wir uns auf die Merkmale
bei hohen Energien >3000 cm−1 konzentrieren, wurden die intraband-Beiträge nicht
betrachtet. Die Spin-Bahn Wechselwirkung spielt in diesem Energiebereich keine
Rolle. Ausgehend von der skalar-relativistischen Bandstruktur (sprich ohne Spin-
Bahn Wechselwirkung), önet die Spin-Bahn Wechselwirkung eine kleine Bandlücke
zwischen den sich kreuzenden Bändern, die die nodal line in der Nähe der Fermiener-
gie bilden. Sie beeinusst daher die Eigenschaften des elektrischen DC Transport und
der optischen Leitfähigkeit bei niedrigen Energien. Da sie aber auf einen niedrigdi-
mensionalen Unterraum (in der Nähe der nodal line) der Brillouin Zone beschränkt
ist, hat die Spin-Bahn Wechselwirkung keinen erkennbaren Einuss auf die optische
Leitfähigkeit im Wellenzahlbereich >3000 cm−1.












































































(f) ZrGeTe  Experiment
 Theorie
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Photonenenergie (eV)













) ZrSiS  Experiment
 Theorie
(a)
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Photonenenergie (eV)
Abbildung 4.11: (a) und (c)-(f) Vergleich der experimentellen und theoretischen op-
tischen Leitfähigkeiten ohne intraband-Beiträge für ZrSiS, ZrSiSe, ZrSiTe, ZrGeS
und ZrGeTe. (b) Beiträge zur experimentellen optischen Leitfähigkeit von ZrSiS,
erhalten aus der Modellierung. Insbesondere der spitze, mit L4 bezeichnete, magen-
tafarbene Beitrag, der von Übergängen zwischen fast parallelen Bändern stammt,
ist hervorgehoben. (Aus dem Englischen nach [22])
titative Übereinstimmung für alle berechneten Verbindungen4. Mit ZrSiTe als klaren
Auÿenseiter zeigen alle anderen Verbindungen eine U-förmige optische Leitfähigkeit
zwischen 3000 und 10000 cm−1, die bei niedrigen Energien von einer achen Region
und bei hohen Energien von einem spitzen Beitrag L4 begrenzt ist. Abb. 4.11(b)
zeigt dabei nochmal die Zerlegung der Merkmale des experimentellen Spektrums
von ZrSiS auf Basis des Drude-Lorentz Modells ohne die Drude Beiträge, sprich die
interband-Beiträge. Um den Ursprung dieser Merkmale besser zu verstehen, zeigen
wir in Abb. 4.12 die berechnete Bandstruktur zusammen mit einer Zerlegung der
optischen Leitfähigkeit und der JDOS in Beiträge von unterschiedlichen Bandkom-
binationen für ZrSiS (mittlere Reihe) und ZrSiTe (untere Reihe). Wir möchten hier
betonen, dass diese Zerlegung lediglich ein analytisches Werkzeug darstellt und keine
tiefere physikalische Bedeutung hat.
Als erstes diskutieren wir das Spektrum von ZrSiS. Abb. 4.12(a) zeigt, dass die
abfallende Flanke der U-förmigen Region der optischen Leitfähigkeit (<6000 cm−1
bzw. <0.8 eV) nur in der Polarisation parallel zur ab Ebene σ‖ auftritt, welche durch
unsere Experimente auch gemessen wird. Dieser Energiebereich wird von Übergän-
gen zwischen den sich linear kreuzenden Bändern nahe EF dominiert [schwarze Kurve
in Abb. 4.12(d)], die in der Bandstruktur in Abb. 4.12(c) grün und gelb markiert
4Für ZrGeSe wurden keine DFT-Rechnungen durchgeführt.
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Abbildung 4.12: (a) Berechnete optische Leitfähigkeit für ZrSiS für Polarisation par-
allel σ‖ und senkrecht σ⊥ zur ab Ebene. (b) Berechnete gemeinsame Zustandsdichte
(JDOS) und JDOS/ω für ZrSiS. Berechnete Bandstrukturen von (c) ZrSiS und (f)
ZrSiTe mit Spin-Bahn Wechselwirkung. Fenster (d) und (g) and (e) und (h) zeigen
die Beiträge verschiedener Bandkombinationen zur optischen Leitfähigkeit σ1 bzw.
der JDOS. Die roten Pfeile in Fenster (c) heben die Übergänge zwischen den fast
parallelen roten und gelben Bändern in der Nachbarschaft der X und R Punkte her-
vor, die der Ursprung für den L4 Beitrag in der optischen Leitfähigkeit sind. (Aus
dem Englischen nach [22])
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sind. Die ansteigende Flanke der U-förmigen Region beruht auf anderen Bandkom-
binationen [rote und grüne Kurven in Abb. 4.12(d) und (e)]. Wenn wir die Band-
und k-Punkt Beiträge zu der optischen Leitfähigkeit analysieren, stellen wir fest,
dass die scharfe L4 Spitze, die die obere Grenze der U-förmigen Region markiert,
den Übergängen zwischen den fast parallelen roten und gelben Bändern in der Um-
gebung der X und R Punkte zugeordnet werden kann, wie in Abb. 4.12(c) mit roten
Pfeilen markiert ist. Auf diese Interpretation wurde bereits von Habe und Koshi-
no [103] hingewiesen. Deshalb folgt die Position dieser Spitze bzw. Kante für alle
untersuchten Materialien der rot-gelben Bandaufspaltung an den X und R Punkten.
Der Vergleich der optischen Leitfähigkeit in Abb. 4.12(a) mit der JDOS in Abb. 4.12(b)
zeigt eine ungefähre 1/ω Beziehung der beiden Gröÿen, was mit Gleichung 2.2
übereinstimmt und einem konstanten Dipolmatrixelement entspricht. Nach einem
anfänglichem Anstieg, zeigt die JDOS der niedrigsten Bänder [schwarze Kurve in
Abb. 4.12(e)] eine breite konstante Region. Diese konstante Region der JDOS reek-
tiert die lineare relative Dispersion der Valenz- (grün) und Leitungsbänder (gelb).
Die Dispersion ist eektiv eindimensional: linear in der Richtung senkrecht zur no-
dal line, wohingegen sie nahezu konstant entlang der nodal line ist, wie auch ent-
lang der z-Richtung aufgrund der quasi-2D elektronischen Struktur (vergleiche Ka-
pitel 4.2.1). Eine solche 1D lineare Dispersion hat eine konstante JDOS zur Folge.
Der anfängliche Anstieg reektiert die Abweichung von dieser Idealisierung aufgrund
von Wellungen der nodal line und der Bandlücke. Wir beobachten numerisch, dass
in allen betrachteten Materialien die Begrenzung der U-förmigen Region auf der
Seite niedriger Energien mit der Grenze der konstanten Region der JDOS korre-
liert. Unsere Analyse bestätigt deswegen die Interpretation der abfallenden Flanke
von Shao et al. [105] nicht. Auÿerdem bestätigt sie die Interpretation von Schilling
et al. [62] nicht, welche das Spektrum zwischen 250 und 2500 cm−1 den linearen
Bändern zuschreibt und die Abweichungen von der nodal-line Struktur aufgrund
einer Bandlückenönung oder eines Abstandes von der Fermienergie auf 30 meV
abschätzt. Unsere numerischen Ergebnisse legen nahe, dass die Abweichungen von
einer perfekten nodal-line Struktur eine Gröÿenordnung gröÿer sind, hauptsächlich
aufgrund von Wellungen der nodal line (Abstand von der Fermienergie), was auch
die Berechnungen für ZrSiSe nahelegen [105]. Diese Ergebnisse bestätigen auch die
weiter oben genannte Vermutung, dass die Beiträge zur optischen Leitfähigkeit bei
niedrigen Energien den Dirac Bändern zuzuschreiben sind und deshalb die Model-
lierung durch ein Lorentz Modell in diesem Bereich problematisch sein kann, wir im
Moment jedoch keine bessere Alternative liefern können.
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In Zusammenfassung reektiert die U Form der optischen Leitfähigkeit der ZrXY
Verbindungen die Annäherung an eine idealisierte Bandstruktur aus zwei sich linear
kreuzenden (sich berührenden) Bändern entlang einer Oberäche in der Brillouin
Zone, die eine eektive nodal plane formen. Unsere experimentellen Ergebnisse stel-
len also die erste Bestätigung einer solchen nodal plane dar [106]. Die Begrenzung
der nodal plane bei niedrigen Frequenzen korreliert mit Abweichungen von diesem
idealisierten Bild aufgrund von Bandlückenönung oder dem Abstand der Band-
kreuzungspunkte von der Fermienergie.
Die einzige Ausnahme davon ist ZrSiTe. In dieser Verbindung nähert sich ein an-
deres Paar von Bändern der Fermienergie in der Nähe der X-R Linie [siehe Abb. 4.12(f)],
was dazu führt, dass die nodal-line Struktur in diesem Teil des reziproken Raumes
verzerrt wird. Auÿerdem wird die nodal line im Rest der Brillouin Zone von der
Fermienergie weggedrückt. Die Verzerrungen der nodal line zeigen sich z.B. in der
JDOS in Abb. 4.12(h), da nun der konstante Bereich der schwarzen Kurve nicht
mehr vorhanden ist. Dies alles hat zur Folge, dass sich das Spektrum der optischen
Leitfähigkeit von ZrSiTe, welches in Abb. 4.12(g) dargestellt ist, in der Form be-
trächtlich von der der anderen ZrXY Verbindungen unterscheidet.
Nach unseren Erkenntnissen, gelten also die qualitativen Ähnlichkeiten in der
elektronischen Bandstruktur und der optischen Leitfähigkeit nur für ZrXY Verbin-
dungen mit ähnlichem chemischen Druck (sprich für c/a Verhältnisse nahe 2.2 bis
2.3). Im Gegensatz dazu besitzt ZrSiTe ein signikant höheres c/a Verhältnis [siehe
Abb. 4.1(b)] und damit eine geringere Zwischenschichtbindungsstärke. Insbesondere
zeigen die Verbindungen ZrSiS, ZrSiSe, ZrGeS, ZrGeSe und ZrGeTe alle den spit-
zen L4 Beitrag in der optischen Leitfähigkeit, wobei dessen Energieposition vom
entsprechenden Material abhängt und vermutlich vom c/a Verhältnis. Abb. 4.13(a)
zeigt die Energieposition des L4 Beitrages als Funktion des c/a Verhältnisses für
ZrSiS, ZrSiSe, ZrGeS, ZrGeSe und ZrGeTe zusammen mit den theoretischen Wer-
ten für ZrSiS, ZrSiSe, ZrGeS und ZrGeTe. Es zeigt sich, dass sich mit erhöhtem
c/a Verhältnis (verminderter Zwischenschichtbindungsstärke) der spitze L4 Beitrag
zu niedrigeren Energien verschiebt. Dies gilt für ZrSiSe verglichen mit ZrSiS und
für ZrGeTe/ZrGeSe verglichen mit ZrGeS. Wenn wir allerdings ZrSiS mit ZrGeS
vergleichen, scheint es so als sei ein simpler Eekt aufgrund des chemischen Drucks
nicht ausreichend für die Ersetzung des Kohlenstogruppenelements. Anscheinend
gilt die einfache Korrelation zwischen chemischen Druck und Position des L4 Bei-
trages nicht streng für Substitution in dem quadratischen X Gitter. Dies beruht








































































Abbildung 4.13: (a) Energiepositionen des L4 Beitrages als Funktion des c/a Ver-
hältnisses aus den experimentellen und theoretischen Spektren der optischen Leitfä-
higkeit von ZrSiS, ZrSiSe, ZrGeS, ZrGeSe und ZrGeTe im Vergleich mit dem Ener-
gieunterschied ∆E zwischen den bandlückenfreien Bandkreuzungspunkten ober- und
unterhalb EF am X Punkt aus Topp et al. [100]. Man beachte den Unterschied von
0.11 eV zwischen der linken und rechten Ordinate. (Angelehnt an [22]) (b) Experi-
mentelle optische Leitfähigkeit von ZrSiS für ausgewählte Drücke im Bereich hoher
Energien. Einschub: Energieposition des L4 Beitrags von ZrSiS als Funktion des
externen Drucks. Die Druckabhängigkeit des c/a Verhältnisses wurde Ref. [88] ent-
nommen. (Aus dem Englischen nach [22])
durch die X Substitution induziert wird, wie in Kapitel 4.1 beschrieben wurde.
Der L4 Beitrag in der optischen Leitfähigkeit stammt von Übergängen zwischen
fast parallelen Bändern in der Nachbarschaft der X und R Punkte in der Brillouin
Zone. An demselben k-Punkt bendet sich die durch die nichtsymmorphe Symmetrie
geschützte Bandkreuzung. Deshalb könnte der L4 Beitrag mit den Bandkreuzungen
am X und R Punkt in Verbindung stehen. Um diese Hypothese zu überprüfen ver-
gleichen wir in Abb. 4.13(a) die Energieposition von L4 auch mit dem Energieunter-
schied ∆E zwischen den bandlückenfreien Kreuzungspunkten ober- und unterhalb
EF bei X, wie von Topp et al. [100] bestimmt wurde. Oensichtlich gibt es eine qua-
litative Übereinstimmung zwischen den Ergebnissen. Der quantitative Unterschied
von 0.11 eV kommt vermutlich daher, das die Werte aus der optischen Leitfähig-
keit die komplette Brillouin Zone sondieren, während die Werte von Topp et al. nur
von einem Punkt im reziproken Raum, nämlich dem X Punkt, stammen. Nichtsde-
stotrotz kann die Position des L4 Beitrags in der optischen Leitfähigkeit deswegen
als Maÿ für den Energieunterschied der durch die nichtsymmorphe Symmetrie ge-
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schützten Bandkreuzungen ober- und unterhalb der Fermienergie dienen. Wie wir
in Kapitel 4.3.2 sehen werden, gilt dieser Zusammenhang auch für ZrSiTe. Dort ist
der relevante L4 Beitrag bei Umgebungsdruck lediglich von dem breiten Beitrag bei
≈4000 cm−1 bestehend aus den Beiträgen L2 und L3 maskiert.
Der Einuss der Zwischenschichtbindungsstärke auf die elektronische Struktur
wird weiterhin durch druckabhängige optische Messungen an ZrSiS bis zu 3.6 GPa
untermauert. Dieser Druck liegt unterhalb des kritischen Drucks des strukturellen
Phasenübergangs der in Ref. [88] beobachtet wurde. Im Allgemeinen ist die Anwen-
dung hydrostatischen Drucks auf ein Material ein direkter und ausgezeichneter Weg
die Dimensionalität des Materials zu beeinussen [128, 129]. Für Schichtmaterialien
erwartet man den gröÿten Eekt hydrostatischen Drucks auf den Gitterparameter
entlang der Richtung mit der höchsten Kompressibilität, was die Richtung senk-
recht zu den Schichten ist. Deswegen erwartet man unter hydrostatischem Druck
die Reduzierung des Abstandes zwischen den Schichten, was zu einer Erhöhung der
Zwischenschichtbindungsstärke führt. Unseren Messungen der optischen Leitfähig-
keit von ZrSiS für ausgewählte Drücke zufolge [siehe Abb. 4.13(b)], verschiebt sich
der L4 Beitrag zu höheren Energien unter steigendem Druck. Dieses Ergebnis ist
konsistent mit dem beobachtetem Eekt des chemischen Drucks. Dabei ist zu be-
achten, dass nach Ref. [88] der Eekt von externem Druck auf das c/a Verhaltnis in
ZrSiS viel kleiner als der entsprechende Eekt des chemischen Drucks ist. Deswegen
tritt in ZrSiS der Eekt von externem Druck auf die Energieposition des L4 Beitrags
auf einer viel kleineren Energieskala verglichen mit dem Eekt chemischen Drucks
auf, wie in Abb. 4.13 gezeigt ist.
4.3 Auswirkungen externen Drucks auf die struktu-
rellen, elektronischen und optischen Eigenschaf-
ten von ZrSiTe
Im vorherigen Abschnitt bin ich schon kurz auf den Einuss externen Drucks auf
die optischen Eigenschaften von ZrSiS eingegangen. Da aber, wie am Anfang dieses
Kapitels besprochen wurde, ZrSiS als strukturell dreidimensional angesehen werden
muss, ist der Einuss moderater Drücke wie erwartet nicht besonders groÿ [siehe
Abb. 4.13(b)]. Für ZrSiTe ist die Situation anders: Aufgrund des groÿen Gitterpa-
rameters c senkrecht zu den Schichten, entfällt eine direkte Bindung zwischen den
einzelnen Schichten (siehe Kapitel 4.1), weshalb die Zwischenschichtbindungsstärke
57
drastisch reduziert ist. Dies äuÿert sich in einem c/a Verhältnis von fast 2.6, was
sich deutlich von dem der anderen untersuchten ZrXY Verbindungen unterscheidet.
Deswegen ist ZrSiTe ein echter, zweidimensionaler Schichtkristall, für den man eine
hohe Kompressibilität senkrecht zu den Schichten erwartet. Folglich rechnet man
mit einer groÿen Auswirkung externen Drucks auf den Gitterparameter c und damit
verbunden auf die strukturellen und elektronischen Eigenschaften.
In diesem Unterkapitel stelle ich meine Ergebnisse zu den Auswirkungen hydro-
statischen Drucks auf die Kristalldynamik und elektronischen Eigenschaften [24],
sowie die optischen Eigenschaften [23] von ZrSiTe vor.
Zunächst möchte ich jedoch kurz bereits publizierte Ergebnisse aus Studien von
ZrSiS unter Druck vorstellen, denn dieses Ausgangsmaterial der ZrXY Verbindun-
gen galt schon im vorherigen Abschnitt als Referenz für die Anderen. Singha et al.
[88] untersuchten ZrSiS mit einer Kombination aus XRD und Raman Messungen bis
zu 30 bzw. 60 GPa. Die XRD Daten zeigen keinen Phasenübergang erster Ordnung
nach Ehrenfest [65], denn das Volumen in Abhängigkeit des Drucks zeigt keine Uns-
tetigkeit. Allerdings zeigen sich Anzeichen für zwei schwächere strukturelle Phasen-
übergänge mit Koexistenz der vorangegangenen Phasen. Demnach tritt bei 3.7 GPa
neben der tetragonalen Ausgangsphase auch eine orthorhombische Phase und bei
16 GPa eine weitere monokline Phase auf. Die Raman Messung unterstützt dieses
Szenario durch beobachtete Modenspaltungen bei 5 bzw. 10 GPa und der plötzlichen
Aufweichung, zusammen mit einer asymmetrischen Reduzierung der Linienbreite, ei-
ner Mode bei 17 GPa. Die Autoren argumentieren, dass letzteres Verhalten auch ein
Anzeichen für einen elektronisch topologischen Phasenübergang ist, wie für andere
Materialien behauptet wurde [130, 131, 132, 133, 134, 97]. Dem Szenario mit der
Koexistenz mehrerer struktureller Phasen steht eine aktuellere Druckstudie an Zr-
SiS von Gu et al. [39] entgegen. Dort beobachten die Autoren keinen strukturellen
Phasenübergang an XRD Daten bis fast 40 GPa. Allerdings beobachten sie eine
Unterdrückung des nodal line Zustandes oberhalb von 7.4 GPa anhand von magnet-
feldabhängigen Transportmessungen, aber nur bei Benutzung von Daphne 7373 (im
Gegensatz zu Neon) als Druckmedium! Die durch DFT Rechnungen unterstützte
Argumentation ist, dass durch die nichthydrostatische Kompression bei Benutzung
von Daphne 7373 die zuvor vorhandenen Kristallsymmetrien auf kleinen Skalen ge-
brochen werden, was dazu führt, dass der normalerweise durch diese Symmetrien ge-
schützte topologische nodal line Zustand zerstört wird. Dieser topologische Lifshitz-
Übergang äuÿert sich dort auÿerdem in Anomalien des c/a Verhältnisses und der
Druckabhängigkeit der Raman Moden.
58
Auÿerdem stellen wir fest, dass für ZrSiS bei Raumtemperatur das Auftreten
eines topologischen Quantenphasenübergangs für relativ niedrige Drücke zwischen
0.16 und 0.5 GPa auf Basis von Shubnikov-de-Haas Messungen vorgeschlagen wurde
[135]. Zhou et al. [136] kommen durch detaillierte DFT-Rechnungen und Berechnun-
gen der optischen Leitfähigkeit unter einachsiger Druck- und Zugbelastung entlang
der c-Achse, also senkrecht zu den Schichten, jedoch zu gegensätzlichen Ergebnissen.
Unter Druckbelastung zeigt sich die charakteristische optische Signatur, nämlich die
U Form in der optischen Leitfähigkeit, als sehr robust und es gibt keine abrupten
Änderungen bis 10 GPa, sprich keinen Phasenübergang. Sie beobachten eine Vergrö-
ÿerung der U-förmigen Region, konsistent mit unseren druckabhängigen Messungen
von ZrSiS [siehe Abb. 4.13(b)]. Nach unserer Interpretation bedeutet dies, dass die
eektive nodal plane durch Druck näher an eine ideale nodal plane herangeführt wird
und die trivialen Bänder sich von der Fermienergie entfernen. Letzteres wird auch
durch deren Bandstrukturrechnungen unter Druck bestätigt. Unter Zugbelastung
verhält sich das Ende der U Form bei hohen Energien entsprechend umgekehrt; es
wandert mit höherer Zugbelastung zu niedrigeren Energien, einhergehend mit einer
Näherung der trivialen Bänder an EF. Die Seite der U Form zu niedrigen Energien
erfährt unter Zugbelastung kompliziertere Veränderungen. Dies liegt unter ande-
rem daran, dass die trivialen Bänder die Fermienergie sogar schneiden, was zu einer
Änderung der Topologie der Fermiäche, also zu einem Lifshitz-Übergang, führt.
Zhou et al. identizieren zwei solcher Lifshitz-Übergänge für ZrSiS bei −1.3 und
−3.4 GPa. Laut den Autoren korrelieren die Eigenschaften von gestrecktem ZrSiS
mit denen von ZrSiSe und ZrSiTe, Materialien mit gröÿerem c/a Verhältnis.
4.3.1 Kristallstruktur und Gitterdynamik unter externem Druck
Die druckinduzierten Änderungen der Kristallstruktur von ZrSiTe wurden im Rah-
men dieser Arbeit von meinen Kollaborateuren am CPM Lehrstuhl der Universi-
tät Augsburg mit Röntgendiraktometriemessungen (XRD5) an Einkristallen und
einer Methanol/Ethanol Mixtur als PTM untersucht (Details siehe Anhang A.1).
Die gemessene Druckabhängigkeit der Gitterparameter a und c, das c/a Verhältnis,
sowie des Volumens der Einheitszelle V , sind in Abb. 4.14 dargestellt. Das Volu-
men V nimmt monoton mit steigendem Druck ab und kann durch eine Murnaghan
Zustandsgleichung zweiter Ordnung im gesamten Druckbereich beschrieben werden
5Aus dem Englischen X-ray diraction.
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Abbildung 4.14: (a), (b): Druckabhängigkeit der Gitterparameter a bzw. c von ZrSi-
Te (Die unterschiedliche Skalierung der Ordinate ist zu beachten.).(Aus dem Engli-
schen nach [24]) (c) Druckabhängigkeit des c/a-Verhältnisses. Die horizontale, grau
gestrichelte Linie gibt das c/a-Verhältnis von ZrSiS bei Normaldruck an. (Angelehnt
an [24]) (d) Volumen der Einheitszelle V als Funktion des Drucks zusammen mit
den berechneten Werten. Die durchgezogene, rote Linie ist eine Anpassung der ex-
perimentellen Daten an eine Murnaghan Zustandsgleichung zweiter Ordnung wie im
Text deniert ist. (Aus dem Englischen nach [24]) Die Fehlerbalken entsprechen den
dreifachen ESD Werten, bzw. für c/a ihrer Gauÿ'scher Fortpanzung. Die gestrichel-
te und die punkt-gestrichelte, vertikale Linie zeigen die beiden kritischen Drücke Pc1
bzw. Pc2 an.
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(a) 2.5 GPa (b) 5.2 GPa (c) 10.1 GPa
Abbildung 4.15: Bragg Reexe der hk0 Ebene bis zu einer Auösung von d = 0.6Å
von ZrSiTe aus den hochdruck XRD Messungen bei (a) 2.5 GPa, (b) 5.2 GPa und
(c) 10.1 GPa. (Angelehnt an [24])
[137]:
V (p) = V0 · [(B′0/B0) · p+ 1]−1/B
′
0 , (4.1)
wobei B0 das Kompressionsmodul, B′0 seine Ableitung und V0 das Volumen der
Einheitszelle bei jeweils p = 0 GPa sind. Das so erhaltene Kompressionsmodul be-
trägt B0=40.9±2.5 GPa und die Ableitung B′0=9.2±1.0. Der Wert von B′0 von Zr-
SiTe ist gegenüber dem typischen Wert eines dreidimensionalen Materials mit iso-
tropen elastischen Eigenschaften B′0 ≈4 erhöht, was die Schichtstruktur von ZrSiTe
widerspiegelt. Zum Vergleich sind die entsprechenden Werte für B0 und B′0 von
Graphit 33.8 GPa bzw. 8.9 GPa [138] und für die mehr dreidimensionale Schwester-
verbindung ZrSiS 141±4.5 GPa bzw. 5.1±0.5 GPa [88].
Die Gitterparameter a und c zeigen unterschiedliche Druckabhängigkeiten für
die Druckbereiche unterhalb und oberhalb von ≈7GPa. Wohingegen Parameter a
nahezu konstant bleibt [Abb. 4.14(a)], nimmt Parameter c für Drücke bis 7 GPa
monoton mit steigendem Druck ab und ist druckunabhängig oberhalb von 7 GPa
[Abb. 4.14(b), man beachte die unterschiedlichen Skalen der Ordinaten in Abb. 4.14(a)
und (b)]. Oensichtlich zeigt die c-Richtung die höchste Kompressibilität und wird
bei niedrigen Drücken am meisten beeinusst. Das c/a Verhältnis bestätigt dieses
Ergebnis [siehe Abb. 4.14(c)], da es hier im Endeekt das Druckverhalten des c Pa-
rameters widerspiegelt und es sättigt bei hohen Drücken bei einem vergleichbaren
Wert wie dem von ZrSiS.
Um zu überprüfen ob der Druckanstieg einen strukturellen Phasenübergang in
ZrSiTe induziert, haben wir die berechneten Bilder des reziproken Raums bei un-
terschiedlichen Drücken auf das Auftreten zusätzlicher Bragg Reexe untersucht.
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Abbildung 4.16: (a) Raman Spektren der Basisebene von ZrSiTe als Funktion des
Drucks. Die laserinduzierten Defektmoden sind mit Sternen markiert. (Aus dem
Englischen nach [24]) (b) Hintergrundkorrektur am Beispiel des 0.5 GPa Spektrums:
Experimentelles Spektrum (schwarze, durchgezogene Linie), Anpassung (rote, gestri-
chelte Linie) und deren Beiträge wie im Text beschrieben ist. Einschub: Gesamtes
Raman Spektrum mit Diamant Linie. Die Achsenmaÿstäbe sind zum Vergleich die
gleichen wie im Hauptgraph.
Solche zusätzlichen Reexe sollten auftreten, falls ein Übergang von der tetragona-
len Umgebungsdruckphase in eine orthorhombische Hochdruckphase auftreten sollte
(vergleiche Ref. [88]). Eine genaue Untersuchung der hk0 Ebene (dmin=0.6 Å) von
ZrSiTe bei Drücken bis zu 10.1 GPa oenbarte keine zusätzlichen, systematischen
Reexe (siehe Abb. 4.15), welche einen strukturellen Phasenübergang andeuten wür-
den. Die Daten lassen sich demnach im gesamten gemessenen Druckbereich mit der
Raumgruppe P4/nmm beschreiben (siehe Kapitel 4.1), konsistent mit [39]. Es ist
ein wichtiges Ergebnis, dass wir trotz der Änderungen der Gitterparameter das Auf-
treten einer Änderung der Kristallsymmetrie bis zu 10 GPa ausschlieÿen können.
Denn wie in Kapitel 2.5 beschrieben, ist dies eine Voraussetzung für einen Lifshitz-
Übergang.
Die von mir gemessenen, druckabhängigen Raman Spektren von ZrSiTe sind in
Abb. 4.16(a) dargestellt und es sind wie für die freistehende Messung aus Abb. 4.2
die ZrSiTe Moden A11g, A
2
1g und B1g erkennbar. Dabei wurde durch Lorentz Anpas-
sung eine Hintergrundkorrektur durchgeführt, die in Abb. 4.16(b) am Beispiel von
0.5 GPa illustriert ist. Die bereits im Kapitel 4.1 diskutierten Defektmoden L1/L2
und D sind dabei magenta bzw. cyan markiert. Wie ich bereits dort erwähnt habe,
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mussten die ZrSiTe Proben vor der Messung gespalten werden um die Beiträge durch
die Defektmoden gering zu halten. Dies war auch für die Raman Hochdruckmessun-
gen notwendig und konnte erst nach der Füllung der DAC mit der Probe und CsI
als PTM getestet werden. Dabei waren mehrere Füllungen erforderlich um ein Spek-
trum mit möglichst geringem Einuss der Defektmoden zu erhalten. Der Beitrag QE
ist aufgrund von quasielastischer Elektronenstreuung, wie auch kürzlich in ZrSiS [88]
und dem Dirac Halbmetall Cd3As2 [139] beobachtet wurde. Bei den Beiträgen D1-
D3 handelt es sich um zusätzliche Beiträge vom Diamant, die wahrscheinlich der
Lumineszenz von Diamantdefekten zuzuordnen sind. Im Einschub ist auÿerdem das
komplette Raman Spektrum mit der intensiven t2g Diamant Linie bei 1332.5 cm−1
zu sehen [140], was die niedrige Intensität der betrachteten Signale verdeutlicht und
die dazu vergleichsweise starken Lumineszenzbeiträge D1-D3 rechtfertigt. Für die
Hintergrundkorrektur wurden für alle Drücke die Beiträge QE, D2 und D3 von den
Spektren abgezogen. Der Beitrag D1 wurde nicht abgezogen, da er zu sehr mit der
in der Diskussion behandelten B1g Mode überlappt und er ist in Abb. 4.16(a) als
breiter Beitrag bei ≈330 cm−1 zu erkennen. Dort sind beim niedrigsten Druck die in
Kap. 4.1 erwähnten Defektmoden durch Sterne markiert, die aber für höhere Drücke
verschwinden. Mit Erhöhung des Drucks verschieben sich bis 6 GPa auÿerdem al-
le drei ZrSiTe Moden A11g, A
2
1g und B1g zu höheren Frequenzen und sind bis zum
höchsten gemessenen Druck von 10 GPa beobachtbar. Da im gesamten gemessenen
Druckbereich weder eine Aufspaltung, noch das Erscheinen neuer Moden zu beob-
achten ist, deuten die Raman Messungen, im Einklang mit den XRD Daten, auf
kein Anzeichen eines strukturellen Phasenübergangs hin.
Die Frequenzen der Raman Moden aus den Lorentz Anpassungen und ihre Druck-
abhängigkeiten sind in Abb. 4.17(a) dargestellt. Die Druckabhängigkeit der Moden
A21g und B1g wird durch einen linearen Anstieg mit Steigung 2.1 cm
−1/GPa bzw.
2.9 cm−1/GPa beschrieben. Die A11g Mode zeigt hingegen eine ausgeprägte Nichtli-
nearität in der druckinduzierten Frequenzänderung: Bis ca. 4 GPa zeigt diese Mode
eine starke Härtung mit ansteigendem Druck, welche zwischen 4 und 6 GPa sät-
tigt. Bemerkenswerterweise nimmt die Resonanzfrequenz der A11g Mode oberhalb
von ≈7 GPa mit steigendem Druck ab. Auch das Druckverhalten der Linienbreite Γ
der A11g Mode ist unterschiedlich zu den anderen beiden Moden [siehe Abb. 4.17(b)].
Wohingegen Γ der A21g und B1g Moden keine klare Druckabhängigkeit zeigt, steigt Γ
von A11g linear mit steigendem Druck bis ca. 7 GPa an. Die Druckabhängigkeit von
Γ der A11g Mode zeigt eine Anomalie bei ≈4.1 GPa, oberhalb welcher sich der lineare
Druckkoezient erhöht. Wiederum oberhalb von ≈7 GPa steigt Γ von A11g stark
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Abbildung 4.17: (a) Resonanzfrequenzen ω0 der Raman Moden der Basisebene von
ZrSiTe A11g, A
2
1g und B1g als Funktion des Drucks. Die rote und blaue Linie sind
lineare Anpassungen der Druckentwicklung der A21g bzw. der B1g Mode. Dabei sind
die unterschiedlichen Ordinaten nach dem Farbschlüssel zu beachten.(Aus dem Eng-
lischen nach [24]) (b) Linienbreite Γ der Raman Moden A11g, A
2
1g und B1g in ZrSiTe
als Funktion des Drucks. (Aus dem Englischen nach [24]) Die gestrichelte und die
punkt-gestrichelte, vertikale Linie zeigen die beiden kritischen Drücke Pc1 bzw. Pc2
an.
an. Dabei deuten vorläuge detailliertere DFT Berechnungen der druckabhängigen
Raman Resonanzfrequenzen und Linienbreiten unter Berücksichtigung der Elektron-
Phonon-Kopplung auf Hinweise möglicher Anharmonizitätseekte hin [141].
In Analogie zu ZrSiS und PbFCl ordnen wir die A11g Mode der relativen Bewe-
gung zweier schwach gebundener Zr-Te Einheiten zu [88, 90]. Da sich dabei die Te
Schicht und die benachbarte Zr Schicht in der gleichen Phase bewegen [siehe ana-
log die Illustration in Abb.4.1(a)], kann die A11g Mode als rigid layer Phononmode
bezeichnet werden. Diese reagieren in natürlicher Weise sehr sensitiv auf Änderun-
gen der Zwischenschichtwechselwirkungen, z.B. induziert durch äuÿeren Druck. Ins-
besondere kann die Resonanzfrequenz der rigid layer Mode dazu benutzt werden,
Änderungen in der Zwischenschichtbindung zu überwachen, was für geschichtete
Chalkogenkristalle demonstriert wurde [142]. Deswegen signalisiert die beobachtete
starke druckinduzierte Härtung der rigid layer Mode A11g bis 6 GPa eine starke Er-
höhung der Zwischenschichtwechelwirkung in ZrSiTe während der Druckanwendung.
Interessanterweise ist anzumerken, dass druckinduzierte Anomalien in der Frequenz
und Linienbreite von Raman Moden bereits im Zusammenhang mit elektronischen















































Abbildung 4.18: (a) Reexion and der Proben-Diamant-Grenzäche RPDG (Aus dem
Englischen nach [23]) und (b) Verlustfunktion Λ (erhalten aus den Reexionsspek-
tren) von ZrSiTe als Funktion der Wellenzahl für unterschiedliche Drücke bei Raum-
temperatur, im Vergleich zu ZrSiS bei Normaldruck. (Aus dem Englischen nach [23])
Insbesondere kann die Linienbreite stark beeinusst werden, durch Änderungen in
der Elektron-Phonon Kopplung [97, 134] oder in den Zerfallskanälen von Phononen
[133], was als indirekte Signatur eines elektronischen Phasenübergangs gelten kann.
4.3.2 Optische Eigenschaften unter externem Druck
Wie wir im Folgenden sehen werden, ist die hohe Sensitivität der Gitterparameter
und der Raman Moden von ZrSiTe gegenüber externem Druck konsistent mit den
Änderungen der elektrodynamischen Antwort. Auch für die optischen Messungen
wurde die ZrSiTe Probe frisch gespalten und ein etwa 220x200x40 µm3 groÿer Kris-
tall wurde in das Loch eines CuBe Plättchens innerhalb der DAC gelegt. Das qua-
sihydrostatische Druckübertragungsmedium war auch hier CsI. Abb. 4.18(a) zeigt
die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Reexionsspektren RPDG von ZrSiTe an
der Proben-Diamant-Grenzäche für verschiedene Drücke unter Raumtemperatur.
Die Reexion RPDG ist für den niedrigsten Druck 1.5 GPa vergleichbar mit der frei-
stehenden Messung aus Abb. 4.8. Sie ist für kleine Wellenzahlen hoch, was für einen
metallischen Zustand spricht, fällt aber für höhere Wellenzahlen ab und sättigt nach
2500 cm−1, was in einem Plateau im Bereich von 2500-7000 cm−1 resultiert. Der wei-
tere starke Abfall oberhalb von 7000 cm−1 markiert den Anfang der Plasmakante,
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Abbildung 4.19: (a) Dielektrische Funktion ε1 von ZrSiTe als Funktion der Wellen-
zahl für unterschiedliche Drücke, erhalten aus den Reexionsspektren bei Raumtem-
peratur. (Aus dem Englischen nach [23]) (b) Abgeschrimte Plasmafrequenz ωscrp,D von
ZrSiTe als Funktion des Drucks, bestimmt aus der Wellenzahl des Nulldurchgangs
der dielektrischen Funktion ε1(ω). (Aus dem Englischen nach [23])
Die Plasmakante von ZrSiTe bei 1.5 GPa ist, wie auch bei Umgebungsdruck, ziemlich
breit und durch das Plateau bei niedrigen Energien nicht wohldeniert. Die Verlust-
funktion Λ, dargestellt in Abb. 4.18(b), bestätigt diesen Eindruck, denn sie enthält
für 1.5 GPa keine klare Plasmamode. Im Gegensatz dazu zeigt das Reexionsspek-
trum von ZrSiS unter Umgebungsdruck eine scharfe Plasmakante und die entspre-
chende Verlustfunktion enthält einen gut denierten Beitrag an der abgeschirmten
Plasmafrequenz ωscrp,D ≈ 8650 cm−1, was dem intraband-Plasmon entspricht. Alter-
nativ kann ωscrp,D auch aus dem Nulldurchlauf der dielektrischen Funktion ε1(ω) be-
stimmt werden (vergleiche Kapitel 3.1). Laut dem Nulldurchlauf der dielektrischen
Funktion ε1 in Abb. 4.19(a), erhalten wir für ZrSiTe bei 1.5 GPa ωscrp,D=11000 cm
−1.
Die optische Leitfähigkeit σ1 von ZrSiTe in Abb. 4.20 ist bei 1.5 GPa konsistent
mit der bei Umgebungsverhältnissen (vergleiche Abb. 4.9) und enthält Drude Bei-
träge aufgrund von Wanderladungstägern bei niedrigen Wellenzahlen und ein brei-
tes Absorptionsband um 3200 cm−1, was von Übergängen zwischen elektronischen
Bändern nahe EF herrührt. Oberhalb von 8000 cm−1 steigt die optische Leitfähig-
keit monoton mit steigender Wellenzahl an, was das Einsetzen von höherenergeti-
schen interband-Übergängen signalisiert. Die Beiträge zur optischen Leitfähigkeit bei
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Abbildung 4.20: (a) Optische Leitfähigkeit σ1 von ZrSiTe als Funktion der Wellen-
zahl für unterschiedliche Drücke, erhalten aus den Reexionsspektren bei Raumtem-
peratur, im Vergleich zu ZrSiS bei Normaldruck. (Aus dem Englischen nach [23])
(b) Konturdiagramm der optischen Leitfähigkeit σ1 von ZrSiTe für unterschiedliche
Drücke, das die Umverteilung des spektralen Gewichts verdeutlicht (rote, gepunktete
Pfeile). Der graue Bereich maskiert den Diamantabsorptionsbereich. Die gestrichelte
und die punkt-gestrichelte, horizontale Linie zeigen die beiden kritischen Drücke Pc1
bzw. Pc2 an.
dargestellt6. Die optische Leitfähigkeit bei niedrigen Energien wird von zwei Drude
Beiträgen D1 und D2 und einem schmalen Lorentz Term L1 beschrieben. Die zwei
Drude Beiträge sind konsistent mit der Präsenz von elektronenartigen und locharti-
gen Wanderladungsträgern, wobei laut Magnetotransportmessungen letztere domi-
nieren [118]. Aus dem spektralen Gewicht der Drude Beiträge lässt sich über die
Summenregel nach Gleichung 3.12 die Plasmafrequenz zu ωp,D=20000±1400 cm−1
bestimmen. Dabei werden die beiden Plasmafrequenzen ωp,D1 und ωp,D2 der Dru-
de Beiträge D1 bzw. D2 additiv behandelt. Die Plasmafrequenz ωp,D ist über Glei-
chung 3.14 mit der abgeschirmten Plasmafrequenz ωscrp,D verbunden. Folglich erhalten
wir für den Hochfrequenzwert der dielektrischen Funktion ε∞ ≈3.3, was mit ε1(ω)
für 1.5 GPa aus Abb. 4.19(a) gut übereinstimmt. Das breite Absorptionsband um
3200 cm−1 besteht aus drei Lorentz Beiträgen, genannt L2-L4. Die optische Leit-
fähigkeit oberhalb von 9000 cm−1 wird durch zwei Lorentz Beiträge (L5 und L6)
6Die Anpassungen von σ1 von ZrSiTe für alle gemessenen Drücke zusammen mit den Beiträgen
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Abbildung 4.21: Spektren der optischen Leitfähigkeit σ1 von ZrSiTe bei (a) 1.5 GPa,
(b) 6.1 GPa und (c) 11.1 GPa jeweils zusammen mit der kompletten Anpassung
und den verschiedenen Drude (D) und Lorentz (L) Beiträgen. (Aus dem Englischen
nach [23]) Druckabhängigkeit von (d) σ1 bei verschiedenen Wellenzahlen und (e) der
Plasmafrequenz ωp,D, erhalten aus dem spektralen Gewicht der Drude Beiträge D1
und D2. (Angelehnt an [23]) (f) Druckabhängige Energiepositionen der Beiträge L4
und L5 unterhalb von Pc1 und ihrer Entwicklung für höhere Drücke (L4†, L4*, L4**;
für Details siehe Text). Die roten Punkte geben den berechneten Energieunterschied
∆E zwischen den nichtsymmorphen Dirac-Kreuzungen am X Punkt an. (Angelehnt
an [23] und [24]) Die gestrichelte und die punkt-gestrichelte, vertikale Linie zeigen
die beiden kritischen Drücke Pc1 bzw. Pc2 an.
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beschrieben. Dazu kommt ein breiter Hintergrund (L7) aufgrund von Anregungen
bei höheren Energien, der bei allen Drücken präsent ist und im Folgenden nicht
mehr diskutiert wird.
Wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben, unterscheidet sich die optische Leitfähigkeit von
ZrSiTe bei Umgebungs- bzw. niedrigem Druck deutlich von der charakteristischen U-
Form in der optischen Leitfähigkeit von anderen ZrXY Materialien. Die abfallende
Flanke der U-Form bei niedrigen Energien (<6000 cm−1) stammt von Übergän-
gen zwischen kreuzenden Bändern mit linearer Dispersion auf einer Fläche in der
Brillouin Zone, die eine eektive nodal plane formen. Im Gegensatz dazu, zeigt die
optische Leitfähigkeit von ZrSiTe keine U-Form, sondern die Region bei niedrigen
Energien wird von einem breiten Absorptionsband um 3200 cm−1 (0.4 eV) domi-
niert, welches wir Übergängen zwischen elektronischen Bändern nahe EF zuschrei-
ben. Theoretischen Berechnungen zufolge, enthält die elektronische Bandstruktur
von ZrSiTe ebenfalls die linear dispersiven Bänder der nodal line wie in ZrSiS, aber
mit einer gröÿeren Bandlücke aufgrund der Spin-Bahn Wechselwirkung (≈60 meV
Aufspaltung bei ZrSiTe im Vergleich zu ≈20 meV bei ZrSiS) [36, 99, 100, 118]. Zu-
sätzlich erscheinen in ZrSiTe die nichtsymmorphen Bandkreuzungen nahe der Fer-
mienergie [vergleiche Abb. 4.12(f)] und der Energieunterschied zwischen den beiden
Kreuzungspunkten beträgt am X Punkt der Brillouin Zone ∆Ebc ≈0.4 eV [siehe
Abb. 4.3(d)] [100]. Diese Bandkreuzungen tragen also ebenfalls zu den interband-
Übergängen von ZrSiTe bei niedrigen Energien bei, obwohl es schwierig ist, sie zu
einem spezischen Beitrag des breiten Absorptionsbandes (L2-L4) zuzuordnen.
Mit steigendem Druck verändern sich die optischen Eigenschaften von ZrSiTe
im gesamten untersuchten Energiebereich drastisch. Für Drücke bis Pc1 ≈4.1 GPa
nimmt die gesamte Reexion ab und das Plateau zwischen 2500 und 7500 cm−1 ver-
schwindet [siehe Abb. 4.18(a)]. Die beiden Drude Beiträge bei niedrigen Energien der
optischen Leitfähigkeit verlieren an spektralem Gewicht und werden schmäler. Am
interessantesten sind die groÿen druckinduzierten Veränderungen des breiten Ab-
sorptionsbandes bei 3200 cm−1: Seine Beiträge L2 und L3 schieben zu niedrigeren
Energien, wogegen seine Schulter bei höheren Energien (L4) sich zu noch höheren
verschiebt [siehe Abb. 4.21(f)]. Der L4 Beitrag könnte mit Übergängen zusammen-
hängen, die die nichtsymmorphen Bandkreuzungen enthalten, da man erwartet, dass
sich diese mit steigendem Druck (sinkendem c/a Verhältnis) von EF wegbewegen,
was mit der Vergröÿerung von ∆Ebc einhergeht [100]. Dies können wir durch Be-
rechnungen der Bandstruktur von ZrSiTe unter Druck bestätigen. Dazu jedoch mehr
in Kapitel 4.3.3. Auÿerdem werden die Beiträge der optischen Leitfähigkeit L3 und
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L4 unter Druck breiter, L2 jedoch schmäler. Zusätzlich verschiebt sich der Beitrag
L5 leicht zu niedrigeren Energien, verliert an spektralem Gewicht und verschwindet
bei Pc1.
Für Drücke zwischen Pc1 und 6.1 GPa steigt die Reexion bei niedrigen Energien
(≤5000 cm−1) mit steigendem Druck an [siehe Abb. 4.18(a)], was einen gröÿer wer-
denden metallischen Charakter signalisiert. Das Prol von σ1 bei niedrigen Energien
ist jetzt von einem schmalen L2 Beitrag und einem breiten L3 Beitrag dominiert. Die
zwei Drude Beiträge D1 und D2 gewinnen wieder an spektralem Gewicht, was sich
in einer steigenden Plasmafrequenz ωp,D äuÿert, wie in Abb. 4.21(e) dargestellt ist.
Um 10000 cm−1 erscheint ein Beitrag L4† und L6 verschiebt sich in den gemessenen
Wellenzahlbereich hinein. Zur Illustration ist in Abb. 4.21(b) das Spektrum der opti-
schen Leitfähigkeit bei 6.1 GPa zusammen mit den Beiträgen aus der Drude-Lorentz
Anpassung gezeigt.
Bei Pc2 ≈6.5 GPa tritt eine Aufspaltung des L4† Beitrags in zwei Beiträge L4∗
und L4∗∗ auf. Oberhalb von Pc2 setzt sich die Erhöhung der Reexion bei niedrigen
Wellenzahlen fort. Es formt sich eine besser denierte Plasmakante, was sich in einer
Plasmon-Mode in der Verlustfunktion Λ manifestiert, die bei 11.1 GPa bei 6700 cm−1
liegt [siehe Abb. 4.18(b)]. Das Prol der optischen Leitfähigkeit bei hohen Drücken
unterscheidet sich von denen der Bereiche niedriger Drücke deutlich: Der Bereich
niedriger Energien wird von zwei Drude Termen und den zwei schmalen Lorentz-
beiträgen L1 und L2 dominiert, gefolgt von einer breiten und weniger ausgeprägten
Anregung L3 [siehe Abb. 4.21(c)]. Der Bereich hoher Energien (≥7000 cm−1) enthält
die zwei Beiträge L4∗ und L4∗∗, die sich mit steigendem Druck geringfügig zu hö-
heren Energien verschieben und an spektralem Gewicht gewinnen, und den Beitrag
L6. Die Umverteilung des spektralen Gewichts mit steigendem Druck ist auch in
dem Konturdiagramm in Abb. 4.20(b) illustriert.
Bei den kritischen Drücken Pc1 ≈4.1 GPa und Pc2 ≈6.5 GPa zeigt die optische
Antwort von ZrSiTe unter Druck plötzliche Änderungen, was sich in Anomalien der
Druckabhängigkeit von mehreren optischen Parametern manifestiert: (i) der Abge-
schirmten Plasmafrequenz ωscrp,D Abb. 4.19(b), (ii) σ1 bei verschiedenen Wellenzahlen
[Abb. 4.21(d)] und (iii) der Plasmafrequenz ωp,D, erhalten aus dem spektralen Ge-
wicht der Drude Beiträge D1 und D2 [Abb. 4.21(e)]. Diese Anomalien unterstützen
die Annahme von Phasenübergängen bei Pc1 und Pc2, wie bereits in Kapitel 4.3.1 an-
gesprochen wurde. Oensichtlich ändern sich sowohl intraband- als auch interband-
Übergänge plötzlich bei Pc1 und Pc2, was nahelegt, dass die Phasenübergänge die
elektronische Bandstruktur für Energien -1 eV≤ EF ≤1 eV stark beeinussen und
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damit auch die Fermiäche.
4.3.3 Bandstruktur und Fermiäche unter externem Druck
Um die experimentellen Ergebnisse besser interpretieren zu können haben unse-
re Kollaborateure vom CPM Lehrstuhl der Universität Augsburg ab initio DFT
Berechnungen der elektronischen Bandstruktur und Fermiäche durchgeführt (für
Details siehe Anhang A.2). Die elektronischen Bandstrukturen von ZrSiTe entlang
ausgewählter Pfade in der Brillouin Zone mit hoher Symmetrie sind in Abb. 4.22(a)-
(c) für ausgewählte Drücke zwischen 0 und 10 GPa abgebildet7. Entsprechende 3D
Illustrationen der Fermiäche sind in Abb. 4.22(e)-(g) dargestellt8. In Übereinstim-
mung mit Abb. 4.12(f) und früheren Berichten [100, 118] enthält die elektronische
Bandstruktur von ZrSiTe unter Normaldruck eine nodal line, welche aufgrund der
Spin-Bahn Wechselwirkung aufgespalten ist. Zusätzliche Dirac-ähnliche Bandkreu-
zungen, welche aufgrund der nichtsymmorphen Symmetrie von einer Aufspaltung
geschützt sind, treten nahe der Fermienergie EF an den X und R Punkten der Bril-
louin Zone auf. Die nodal line nahe EF, die in allen ZrXY Verbindungen auftritt,
wird von Si spxpy-Zr d Hybridorbitalen gebildet (als Ergebnis am Ende von Kapi-
tel 4.2.1 präsentiert). Tatsächlich benden sich die zwei linear kreuzenden Bänder
in ZrXY näherungsweise auf einer Oberäche in der Brillouin Zone, was zu einer
eektiven nodal plane führt, was bereits in Kap. 4.2.2 ausgearbeitet wurde. Die Fer-
miäche von ZrSiTe hat bei Umgebungsdruck eine diamantförmige Stangenstruktur
mit vier zusätzlichen, eher achen Säulen und je vier electron pockets am Kopf und
am Boden der Brillouin Zone [siehe Abb. 4.22(e)].
Aus unseren druckabhängigen Berechnungen ist es oensichtlich, dass die elek-
tronische Bandstruktur von ZrSiTe hoch sensitiv auf Druck reagiert. Mit erhöhtem
Druck schrumpft die diamantförmige Fermiäche und die Säulen werden ebenfalls
unterbrochen. Insgesamt wird die Fermiäche bis zu 4 GPa stark verkleinert, was
mit der beobachteten Verminderung der Plasmafrequenz übereinstimmt [vergleiche
Abb. 4.21(e)]. Oberhalb von 4 GPa ist dieser Trend umgekehrt, d.h. Die Fermiäche
vergröÿert sich mit weiter steigendem Druck. Oberhalb von ≈8 GPa verbinden sich
Teile der Fermiäche wieder und formen gewellte Zylinder mit Seitenarmen und eine
diamantförmige Komponente entsteht [siehe Abb. 4.22(g)]. Auch diese Änderungen
7Die Bandstrukturen für alle berechneten Drücke benden sich in Abb. B.2 in Anhang B.
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Abbildung 4.22: (a)-(c) Elektronische Bandstruktur von ZrSiTe bei ausgewählten
Drücken (0, 4 und 10 GPa), wobei die Dirac-Kreuzungen mit farbigen Punkten
markiert sind. (d) Elektronische Bandstruktur von ZrSiS bei Umgebungsdruck. (e)-
(g) Fermiäche von ZrSiTe bei ausgewählten Drücken. (h) Fermiäche von ZrSiS
bei Umgebungsdruck. (i)-(k) Energiepositionen der Dirac-Kreuzungen in der elek-
tronischen Bandstruktur von ZrSiTe [Dreiecke, Farbschlüssel nach den Punkten in
(a)-(c)] und ZrSiS (Quadrate) als Funktion des Drucks. (i) Punkte hoher Symmetrie
in der tetragonalen Brioullin Zone. (Aus dem Englischen nach [23])
der Fermiäche stimmen exakt mit dem Druckverhalten der gemessenen Plasmaf-
requenz überein, welche einen Anstieg oberhalb von 4 GPa zeigt, gefolgt von einer
plateauähnlichen Sättigung oberhalb von ≈7 GPa bei einem ähnlichen Wert wie
unter Normaldruck. Aus diesen drastischen druckinduzierten Änderungen der Fer-
miäche schlieÿen wir darauf, dass ZrSiTe zwei Lifshitz-Übergänge im Druckbereich
von 0 bis 10 GPa durchläuft.
Die druckabhängigen Energiepositionen der Dirac-Kreuzungen in der elektroni-
schen Bandstruktur von ZrSiTe und ZrSiS sind in Abb. 4.22(i)-(k) dargestellt. Mit
steigendem Druck wandern die Dirac-Kreuzungen, die die nodal line formen, Rich-
tung EF. Bei ≈4 GPa schneidet das obere Band der aufgespaltenen Dirac-Kreuzung
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die Fermienergie sogar und das untere Band macht dies bei ≈8 GPa [Abb. 4.22(i)],
was mit den kritischen Drücken Pc1 und Pc2 übereinstimmt. Die nichtsymmorphen
Dirac-Kreuzungen werden stark von der Fermienergie weggedrückt [Abb. 4.22(j)].
Der Energieunterschied dieser, sich unter Druck auseinander bewegender, Kreu-
zungspunkte wurde in Kapitel 4.2.2 mit der Energieposition des L4 Beitrages in
der optischen Leitfähigkeit σ1 verglichen. Der Vergleich des berechneten Energie-
unterschiedes der nichtsymmorphen Dirac-Kreuzungen in ZrSiTe unter Druck mit
den gemessenen optischen Übergängen ist ebenfalls in Abb. 4.21(f) dargestellt. Die
bemerkenswerte Übereinstimmung von Experiment und Theorie erlaubt die Zuord-
nung, dass das Absorptionsband L4 (bzw. L4† und L4**) in den optischen Eigen-
schaften von ZrSiTe unter Druck von Anregungen zwischen den nichtsymmorphen
Bandkreuzungen am X Punkt stammt (äquivalent zu den anderen ZrXY Verbindun-
gen in Kapitel 4.2.2). Diese Zuordnung war für ZrSiTe bei Umgebungsdruck nicht
möglich, da dort der L4 Beitrag durch das breite Absorptionsband bei ≈3200cm−1,
bestehend aus den Beiträgen L2 und L3 maskiert war.
Beim höchsten untersuchten Druck von 10 GPa hat die elektronische Bandstruk-
tur von ZrSiTe und ihre Fermiäche starke Ähnlichkeiten mit der Bandstruktur bzw.
Fermiäche von ZrSiS unter Normaldruck [vergleiche Abb. 4.22(c) mit (d) und (g)
mit (h)], mit den nichtsymmorphen Dirac-Kreuzungen ca. ±0.75 eV von EF entfernt
[Abb. 4.22(j)].
4.4 Diskussion
Die vergleichende Studie zur optischen Leitfähigkeit von ZrXY Verbindungen mit
X= Si, Ge und Y= S, Se, Te unter Umgebungsbedingungen zeigt ein ähnliches
Prol der optischen Leitfähigkeit für alle untersuchten Materialien, auÿer ZrSiTe.
Die U Form der optischen Leitfähigkeit korreliert mit der nodal line der elektroni-
schen Bandstruktur. Die Begrenzung der U Form zu niedrigen Energien fällt mit den
Abweichungen von einer achen nodal line zusammen. Die Begrenzung zu höheren
Energien, in Form eines markanten Beitrags zur optischen Leitfähigkeit, hat ihren
Ursprung in Übergängen zwischen fast parallelen Bändern in der Nähe der X und
R Punkte der Brillouin Zone. Seine Energieposition dient dabei als Maÿ für den
Energieunterschied der nichtsymmorphen Bandkreuzungen ober- und unterhalb der
Fermienergie an den X und R Punkten. Die Energieposition dieses Beitrags hängt
signikant von der Zwischenschichtbindung des Systems bzw. seinem c/a Verhält-
nis ab, was über den chemischen bzw. externen Druck eingestellt werden kann. Die
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Ergebnisse verdeutlichen die Bedeutung der Zwischenschichtwechselwirkung für die
elektronischen Eigenschaften der ZrXY Familie. Lediglich für ZrSiTe, mit dem höch-
ten c/a Verhältnis, ist das Prol der optischen Leitfähigkeit sehr unterschiedlich, da
das Paar der nichtsymmorphen Bandkreuzungen näher an die Fermienergie rückt,
was die ausgedehnte nodel line Struktur stört.
Darüber hinaus zeigen unsere Hochdruckstudien, mit starken Änderungen in den
Gitterparametern, der Raman Antwort und der optischen Eigenschaften, dass ZrSi-
Te hoch sensitiv auf externen Druck reagiert. Die starke Härtung der A11g Raman
Mode zwischen 0 und 4 GPa, zusammen mit einer Erhöhung ihrer Intensität und
einer starken Abnahme des Gitterparameters c senkrecht zu den Schichten, signali-
siert die Stärkung der Zwischenschichtbindung, welche zwischen 4 und 6 GPa weni-
ger ausgeprägt wird. Wir interpretieren diese Ergebnisse als einen druckinduzierten
dimensionalen Übergang von einer geschichteten zu einer eher dreidimensionalen
Struktur, wie in Kap. 4.1 beschrieben wurde, welcher oberhalb von 4 GPa sättigt.
Da die gröÿte Kompressibilität von ZrSiTe senkrecht zu den Schichten ist, kommt es
zwischen 0 und 7 GPa zu einer starken Verminderung des c/a-Verhältnisses [siehe
Abb. 4.14(c)] und gleichzeitig ist eine Änderungen in der Hybridisierung der Orbita-
le zu erwarten [vergleiche Abb. 4.1(c)]. Da es im gesamten gemessenen Druckbereich
zu keiner Änderung der Kristallsymmetrie kommt, schreiben wir die Änderungen
im Raman Spektrum und die Anomalien in den optischen Messungen bei 4 GPa
einem Lifshitz-Übergang mit Änderungen in der elektronischen Bandstruktur nahe
EF zu. In der Tat beobachten wir starke Änderungen in der elektronischen Band-
struktur und Fermiäche von ZrSiTe bei ≈4 GPa in unseren DFT Rechnungen und
insbesondere das Unterbrechen der Säulen in der Fermiäche ist ein Paradebeispiel
für einen klassischen Lifshitz-Übergang (siehe Kapitel 2.5) [63]. Der Wendepunkt in
der Druckabhängigkeit der A11g rigid layer Phononmode bei ≈7 GPa, gefolgt von
einem druckinduzierten Aufweichen zusammen mit einer starken Erhöhung der Li-
nienbreite deuten auf einen zweiten Phasenübergang hin. Gleichzeitig treten auch
hier sowohl weitere Anomalien in den optischen Eigenschaften, als auch drastische
Änderungen in der Topologie der Fermiäche auf, was insgesamt starke Indizien für
einen zweiten Lifshitz-Übergang sind.
Vor Kurzem wurde ein temperaturinduzierter Lifshitz-Übergang in dem geschich-
teten, topologischen Material ZrTe5 beobachtet [143, 144]. Es wurde spekuliert, dass
dieser Übergang von Variationen in der Zwischenschichtwechselwirkung durch die
Temperatur induziert wird, was unsere Hochdruckmessungen an ZrSiTe nun be-
stärken. Auÿerdem nden aktuelle DFT-Rechnungen von ZrSiS unter Druck- und
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Zugbelastung, wie bereits am Anfang von Kapitel 4.3 erwähnt wurde, interessanter-
weise unter Zugbelastung Anzeichen für zwei elektronische Phasenübergänge bei -1.3
und -3.4 GPa [136]. Bei diesen Phasenübergängen ändert sich jeweils die Topologie
der Fermiäche, weshalb sie als Lifshitz-Übergänge identiziert wurden. Nun bedeu-
tet Zugbelastung in diesem Kontext eine Vergröÿerung des c Gitterparameters und
damit eine Erhöhung des c/a Verhältnisses von ZrSiS in Richtung dem von ZrSiTe.
In unserer Studie untersuchen wir genau den gegenteiligen Sachverhalt, die Verrin-
gerung des c/a Verhältnisses von ZrSiTe durch externen Druck in Richtung dem
von ZrSiS und beobachten ebenfalls zwei Lifshitz-Übergänge. Unsere Experimente
stimmen demnach mit den Rechnungen in Ref. [136] gut überein.
Unsere Ergebnisse zeigen auÿerdem auf, dass in ZrSiTe unter Druck manche elek-
tronischen Bänder Richtung Fermienergie und andere von EF weg schieben, was
sowohl die intraband- als auch die interband-Übergänge beeinusst. Ersteres ma-
nifestiert sich in starken Änderungen in ωp,D [siehe Abb. 4.21(e)] und Letzteres in
der Umverteilung von spektralem Gewicht über den gesamten Energiebereich (siehe
Abb. 4.20). Auÿerdem treten zusätzliche Beiträge zu ε1(ω) im Bereich höherer Ener-
gien (≥7000 cm−1) auf, was den Nulldurchgang von ε1(ω) zu niedrigeren Energien
verschiebt und deshalb ωscrp,D über den gesamten gemessenen Bereich reduziert (siehe
Abb. 4.19). Da dieses Verhalten unterschiedlich zur Druckentwicklung von ωp,D ist,
deutet es auf eine Änderung der Abschirmung ε∞ unter Druck hin. Es ist wichtig,
dass für alle Drücke das Prol der optischen Leitfähigkeit von ZrSiTe das von ZrSiS
nicht wiederspiegelt, obwohl die Bandstruktur und Fermiäche von ZrSiTe bei hohen
Drücken und ZrSiS bei Normaldruck starke Ähnlichkeiten zeigen (siehe Abb. 4.22).
Insbesondere wird die U Form der optischen Leitfähigkeit, welche charakteristisch für
ZrXY Verbindungen ist (siehe Kapitel 4.2.2), für ZrSiTe bei keinem Druck beobach-
tet. Dementsprechend scheint ZrSiTe unter Druck hinsichtlich seiner elektronischen
Struktur dennoch unterschiedlich von ZrSiS unter Normaldruck zu sein, obwohl sie
ein vergleichbares c/a Verhältnis aufweisen. Dies könnte an den zusätzlichen Te d-
Orbitalen liegen, die bei Schwefel nicht vorliegen, oder im Zusammenhang mit den
vorher erwähnten Lifshitz-Übergängen stehen. Andererseits bietet die Anwendung
von hohem Druck auf ZrSiTe die Möglichkeit Eigenschaften der nodal line in ZrXY
Verbindungen ohne den Einuss des nichtsymmorphen Dirac Zustands zu studieren,
ähnlich wie ZrSiS aber mit erhöhter Spin-Bahn Wechselwirkung in ZrSiTe.
Insgesamt betonen auch die Ergebnisse unserer Hochdruckstudien die Bedeutung
der Zwischenschichtwechselwirkung für die elektronischen Eigenschaften der ZrXY
Familie. Darüberhinaus zeigen sie, dass geschichtete, topologische Materialien an-
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Das vorliegende Kapitel behandelt das geschichtete Übergangsmetalldichalkogen
WTe2. Ich werde zunächst kurz auf die Kristallstruktur und dann auf die aus der
Literatur bekannten elektronischen Eigenschaften eingehen. WTe2 ist ein hervorste-
hendes Material unter den Übergangsmetalldichalkogeniden, da es sehr besondere
elektronische Eigenschaften aufweist, darunter auch einen extrem hohen Magneto-
widerstand (XMR). Auÿerdem wurde es als Material identiziert, das die neuartigen
Weyl Fermionen vom Typ-II als Quasiteilchen enthält. Unter extremen Bedingungen
zeigt WTe2 weitere interessante elektronische Eigenschaften, da es unter Druck zu
einem Supraleiter mit domförmiger Abhängigkeit der kritischen Temperatur Tc vom
externen Druck wird. Ich stelle meine Ergebnisse zu den optischen Eigenschaften
von WTe2 unter Druck bei Raumtemperatur vor, die bereits veröentlicht sind [25],
und gebe einen Ausblick auf vorläuge Daten zu den optischen Eigenschaften von
WTe2 bei tiefen Temperaturen unter Druck.
5.1 Kristallstruktur von WTe2
Die korrekte Kristallstruktur von WTe2 wurde 1966 bestimmt [145] und der CdI2
Struktur mit der Raumgruppe Pnm21 zugeordnet. Es handelt sich um einen Schicht-
kristall mit Te-W-Te Schichten, wie in Abb. 5.1(a) dargestellt ist. Dabei sind in
WTe2 zwei aufeinanderfolgende Schichten um 180◦ gegeneinander gedreht, was zu
einer W-Te6 oktaedrischen Koordination führt [146]. In einer neueren Nomenklatur
bezeichnet man diese Struktur als Td Phase, die eine nicht-zentrosymmetrische, or-












Abbildung 5.1: (a), (b) Schematische Repräsentationen der Td, 1T' und 2H Kristall-
struktur von WTe2 entlang der a bzw. c Achse. Um 2H mit Td und 1T' vergleichen zu
können, wurde das hexagonale 2H Gitter zu einem orthorhombischen durch Bildung
einer 1 ×
√
3 Superzelle in der xy Ebene konvertiert. (Angelehnt an [146])
und die Asymmetrie der Positionen der W Atome führt zu Metall-Metall Bindungen
und zur Ausbildung von eindimensionalen Zickzack-Ketten von W Atomen entlang
der a-Achse [147, 148]. Diese eindimensionale Unterstruktur im WTe2 Gitter ist
verantwortlich für anisotrope Eekte in WTe2 [149].
Im Gegensatz zur Td Struktur sind bei Übergangsmetalldichalkogeniden häu-
g die 1T' und die 2H Phase anzutreen (siehe Abb. 5.1). Die 2H Struktur ist
eine unverzerrte, trigonal prismatische Struktur mit einem hexagonalen Gitter in
der Projektion der ab-Ebene (siehe Abb. 5.1(b) rechts). Die 1T' Struktur besitzt
zentrosymmetrische, monokline Symmetrie und geht aus der Td Phase durch eine
Scherspannung hervor, die das Inversionszentrum erzeugt. Die Schichten der Td und
1T' Phase zeigen eine wellige Oberächenstruktur, während die 2H Struktur nur
ache Schichten enthält.
5.2 Elektronische Eigenschaften von WTe2
WTe2 gehört zu den Übergangsmetalldichalkogeniden welche wegen ihrer besonde-
ren elektronischen Eigenschaften groÿe Aufmerksamkeit erhalten [150, 151, 152].
Erst kürzlich wurde in WTe2 ein nichtlinearer anormaler Hall-Eekt entdeckt, ob-
wohl es ein nicht-magnetisches Material ist [153, 154]. Auÿerdem zeigt es als ein
Halbleiter Ferroelektrizität bei Raumtemperatur [155], sowie einen für einen Halb-
leiter untypischen und unkonventionellen Nernst-Eekt[156]. Unter Abkühlung zeigt
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WTe2 einen klassischen Lifshitz-Übergang bei ca. 160 K [157, 158] und einen topolo-
gischen Lifshitz-Übergang bei ca. 70 K [158, 159] [siehe Abb. 5.2(e)]. Zu seinen meist
untersuchten Eigenschaften zählen zweifelsohne die besonderen Magnetotransport-
eigenschaften von WTe2 und die Existenz von Typ-II Weyl Fermionen in seiner
Bandstruktur, worauf ich in den nächsten beiden Abschnitten genauer eingehen
werde.
5.2.1 Extrem hoher Magnetowiderstand
Ali et al. [160] entdeckten 2014 den extrem hohen Magnetowiderstand (XMR) im
Halbmetall WTe2, der bis zu 13 Millionen Prozent bei Feldern von 60 T erreicht,
wobei sich selbst bei diesen hohen Felder keine Anzeichen für eine Sättigung zeigen
[siehe Abb. 5.2(a)]. Das ist umso erstaunlicher, da der normale Magnetowiderstand
in Metallen ziemlich schwach ist und es nur in magnetischen dünnen Filmen und
manganbasierten Perovskiten zu einem riesigen [162] bzw. kolossalen [163] Magne-
towiderstand kommt. Perfekte Kompensation von elektronartigen und lochartigen
Ladungsträgern wird als Ursache für den XMR Eekt gehandelt [160], was sowohl
theoretisch [164] als auch experimentell [165, 166, 167, 168] bestätigt wurde. Ein
einfaches zwei-Bänder Transport Modell sagt aber für ein perfekt kompensiertes
Material einen linearen Hall-Widerstand ρxy voraus, der bei WTe2 bei höheren Fel-
dern und tiefen Temperaturen aber klar nichtlinear ist [158, 169]. Das legt nahe,
dass für den XMR Eekt eine annähernde, im Gegensatz zur oft genannten perfek-
ten, Kompensation von Elektronen und Löchern ausreicht. Alternativ wurden auch
Erklärungsmöglichkeiten basierend auf der starken Spin-Bahn Wechselwirkung in
WTe2 vorgeschlagen [170, 171]. Andererseits wurde der XMR Eekt zuvor bereits
in halbmetallischen Bismuth [172] und Graphen [173] beobachtet und über eine re-
sonante Elektron-Loch Kompensation erklärt. Da diese Resonanz bei höheren Ma-
gnetfeldern für Graphen wegfällt, kommt es zur Sättigung des Magnetowiderstands.
Wie im nächsten Abschnitt besprochen wird, zählt WTe2 zu den Weyl Halbme-
tallen und interessanterweise wurde ein nicht-sättigender Magnetowiderstand auch
bei anderen Dirac [174] und Weyl [175, 176] Halbmetallen beobachtet. Allerdings
zeigt sich bei topologischen Halbmetallen in der Regel ein mit ansteigendem Ma-
gnetfeld linearer Magnetowiderstand, da die Elektronen aufgrund einer relativisti-
schen Erhaltungsgröÿe, der Chiralität, vor Rückstreuung geschützt sind. Ein linearer
Magnetowiderstand wurde bei WTe2 ebenfalls beobachtet, allerdings ist dieser bei
Normalbedingungen von dem quadratischen XMR Eekt überdeckt und er tritt erst
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Abbildung 5.2: (a) Magnetowiderstand (MW) in WTe2 bis zu 60 T bei 0.53 K
gemessen von Ali et al., was den XMR Eekt von bis zu 13 Millionen Prozent ohne
erkennbare Sättigung zeigt. (Aus dem Englischen nach [160]) (b) Phasendiagramm
von WTe2 von Kang et al., das die XMR Phase und die domförmige Supraleitung
(SC) zeigt, sowie die (p,T ) Messpunkte dieser Arbeit (rote Kreuze). (Angelehnt an
[161]) (c) Ausschnitt aus der theoretischen Bandstruktur von WTe2 berechnet von
Lv et al. aus den Gitterkonstanten bei 0 K. Die zwei Kreuzungspunkte K1 und K2
sind die zwei Weyl Typ-II Punkte. (d) Das Gleiche wie in (c) aber berechnet aus
den Gitterkonstanten bei 130 K. Eine kleine Energielücke erscheint und es gibt keine
Weyl Punkte. (e) Von Lv et al. berechnete Temperaturabhängigkeit des Abstandes
der Weyl Punkte und der Energielücke von WTe2 bei verschiedenen Temperaturen
von 0 bis 130 K. (Aus dem Englischen nach [159])
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bei höheren Drücken isoliert auf [167].
5.2.2 Weyl Halbmetall Typ-II
Es wurde theoretisch vorhergesagt, dass WTe2 neuartige fermionische Weyl Typ-II
Zustände beherbergt [34], wobei sich die Weyl Punkte bei höheren Temperaturen
annihilieren [siehe Abb. 5.2(c)-(e)] [159]. Experimentelle Hinweise deuten auf die
Existenz topologischer Fermi-Bogen-Oberächenzustände in der mit ARPES gemes-
senen Bandstruktur hin [177, 112, 178]. Allerdings wurde in einer anderen Studie
vorgeschlagen, dass die gemessenen Oberächenzustände auch trivial sein könnten
[179]. Für einen Nachweis, dass die Oberächenzustände aufgrund von Weyl Phy-
sik Zustande kommen, muss neben der Messung der Fermi-Bögen auch ihre Ver-
bindung zu den Projektionen der Weyl Punkte auf die Oberäche sichergestellt
werden. Erst weitere Untersuchungen lieferten überzeugende Hinweise für die tat-
sächliche Weyl Typ-II Natur von WTe2, nämlich ARPES [180], Transport [181, 159]
und Quasipartikel-Interferenz [182] Messungen. Die Typ-II Weyl Punkte existie-
ren an der Grenze zischen electron pockets und hole pockets in WTe2 [vergleiche
Abb. 2.2(d)] und resultieren in Fermi-Bögen mit extrem hoher elektronischer Mobi-
lität. Die Weyl Punkte in WTe2 liegen oberhalb des chemischen Potentials [34], wes-
halb sie nicht durch ARPES Messungen beobachtet werden können, höchstens durch
Zwei-Photonen-Photoemissions-Spektroskopie [183]. Trotzdem können ARPES Mes-
sungen die nichttrivialen Fermi-Bögen verfolgen und ihre Verbindung mit den elec-
tron pockets und hole pockets auf der (001) Ebene nachweisen [180]. Die Anomalien
imMagneto-Transport vonWTe2 könnten ebenso mit seiner Weyl Physik zusammen-
hängen [184, 185]. Auÿerdem wurde in WTe2 ein ultraschneller Symmetrie-Schalter
realisiert, wobei der durch Teraherzstrahlung induzierte, strukturelle Phasenüber-
gang von Td zu 1T' und die damit verbundene Änderung des topologischen Weyl
Zustandes ausgenutzt wird [186]. Der dort ausgenutzte Phasenübergang ist ähnlich
wie der in Abb. 2.4(b) dargestellte, jedoch liegt hier kein Lifshitz-Übergang vor,
da die Änderung der Topologie der Fermiäche und des topologisch-elektronischen
Zustands von einer Änderung der Kristallsymmetrie induziert wird.
5.3 WTe2 unter externem Druck
Unter externem Druck ist, wie gesagt, die Supraleitung von WTe2 besonders in-
teressant. Hier stelle ich zuerst die vorhandene Literatur dazu vor. Danach arbeite
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ich meine Ergebnisse zu WTe2 unter Druck bei Raumtemperatur aus [25], wie auch
vorläuge Ergebnisse bei tiefen Temperaturen unter Druck. Dabei ist jedoch zu er-
wähnen, dass ich keine Supraleitung beobachte, was schon aus dem Phasendiagramm
von Abb. 5.2(b) zu vermuten ist.
5.3.1 Druckinduzierte Supraleitung
Am Ende von Abschnitt 5.2.1 habe ich bereits das Auftreten eines isolierten li-
nearen Magnetowiderstands unter externem Druck erwähnt, welcher aufgrund der
Unterdrückung des quadratischen XMR Eekts mit steigendem Druck auftritt. In-
teressanterweise geht damit auch die Ausbildung eines supraleitenden Zustands in
WTe2 unter Druck einher. In 2015 entdeckten zwei Gruppen unabhängig voneinan-
der Supraleitung in WTe2 [161, 187]. Kang et al. [161] beobachteten den graduel-
len Rückgang des (quadratischen) XMR Eekts mit steigendem Druck, welcher bei
10.5 GPa verschwindet und wo die Supraleitung einsetzt. Die kritische Temperatur
Tc steigt mit steigendem Druck rasch an und erreicht bei 13 GPa ein Maximum und
nimmt danach wieder ab, was zu einem domförmigen Phasendiagramm führt [siehe
Abb. 5.2(b)], ähnlich wie bei der Schwesterverbindung MoTe2 [188]. Es wurde dort
kein struktureller Phasenübergang unter Druck beobachtet, jedoch wurde aufgrund
des Vorzeichenwechsels der Hall-Konstante RH auf einen elektronischen Lifshitz-
Übergang geschlossen. Pan et al. beobachteten das Einsetzen der Supraleitung be-
reits bei einem kritischen Druck von 2.5 GPa, wobei sich ebenfalls ein domförmiges
Phasendiagramm zeigt, welches bei 16.8 GPa ein maximales Tc von 7 K erreicht.
Theoretische DFT Rechnungen zeigen einen starken Anstieg der Zustandsdichte am
Ferminiveau N(EF) der mit der Ausbildung von Supraleitung einhergeht und mit
steigendem Druck zunimmt, sowie ebenfalls das Auftreten von zusätzlichen fermi
pockets bei höheren Drücken, sprich einen Lifshitz-Übergang. Inzwischen konnten
jedoch drei weitere experimentelle Studien einen strukturellen Phasenübergang von
WTe2 unter Druck beobachten [189, 146, 190]. Zhou et al. [189] benutzten XRD und
Raman Messungen, um einen Phasenübergang von der Td-Struktur zu 1T'-WTe2
mit einem breiten Übergangsbereich von 6.0 bis 15.5 GPa nachzuweisen. Sie fan-
den interessanterweise Supraleitung in beiden Polytypen. Lu et al. [146] benutzten
die gleichen experimentellen Methoden, unterstützt von ab initio Rechnungen, und
identizierten den gleichen strukturellen Phasenübergang bei 4-5 GPa bis 11 GPa
und schlugen vor, dass Supraleitung in Ref. [187] aus der Hochdruck-1T' Phase en-
steht. Schlieÿlich beobachteten Xia et al. [190] in der vertikalen Raman Antwort
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ebenfalls solch einen strukturellen Phasenübergang bei 8-10 GPa und haben ihn mit
dem Auftreten von Supraleitung in Ref. [161] in Verbindung gebracht. Allerdings
muss man insgesamt die unterschiedlichen Drücke an denen Supraleitung beobach-
tet wurde beachten, nämlich 2.5 [187], 4.0 [189] und 10.5 GPa [161], wie auch die
unterschiedlichen Druckbereiche für den strukturellen Phasenübergang, nämlich 6-
15.5 [189], 4-11 [146] und 8-10 GPa [190]. Die Unstimmigkeiten könnten mit den
unterschiedlichen Druckmedien, die in den unterschiedlichen Studien benutzt wur-
den, zu tun haben, nämlich kein Druckmedium1 [187], Daphne 7373 [189], NaCl
[161], Argon and Neon [146] bzw. Methanol-Ethanol Mix [190]. Auÿerdem wurde
gezeigt, dass die Kristallqualität einen groÿen Einuss auf die elektronischen Eigen-
schaften von WTe2 hat [191]. Inzwischen wurde der soeben besprochene strukturelle
Phasenübergang von Td zu 1T' ebenfalls temperaturabhängig bei einer Temperatur
von ≈565 K beobachtet [192], wie es auch für die Schwesterverbindung MoTe2 bei
250 K der Fall ist [193, 194].
5.3.2 Optische Eigenschaften bei Raumtemperatur unter Druck
WTe2 Einkristalle wurden von unseren Kollaborateuren in der Arbeitsgruppe von
Claudia Felser am MPI CPfS in Dresden mithilfe einer chemischen Gasphasentrans-
portmethode mit TeCl4 (Aldrich, 99%) als Transportadditiv aus polykristallinen
WTe2 gewachsen, wobei die evakuierten Glasampullen für mehrere Tage in einem
zwei-Zonen Ofen in einem Temperaturgradienten von 900 ◦C (T1) zu 800 ◦C (T2) ge-
heizt wurden. Nach der Reaktion wurde die Ampulle aus dem Ofen genommen und in
Wasser abgeschreckt. Die 0.5-1 mm groÿen, plättchenförmigen Kristalle wurden mit
Röntgenpulverdiraktometrie am MPI charakterisiert. Alle Kristalle wurden frisch
gespalten und zugeschnitten, bevor ich sie in die DAC geladen habe. Quasihydrosta-
tisches CsI diente wie bei allen Hochdruckmessungen (auÿer den XRD Messungen
aus Kapitel 4.3.1) als PTM.
Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen druckabhängigen Reexionsspektren
RPDG von WTe2 unter Raumtemperatur sind in Abb. 5.3(a) dargestellt. Die Reexi-
on bei niedrigstem Druck (1.2 GPa) fällt ziemlich schnell von ≈0.75 bei der gerings-
ten gemessenen Wellenzahl (300 cm−1) auf ≈0.3 bei 1500 cm−1 ab. Oberhalb von
1500 cm−1 nimmt die Reexion monoton ab und erreicht ca. 0.18 bei der höchsten
gemessenen Wellenzahl (16000 cm−1). Ein paar Unregelmäÿigkeiten bei dazwischen-
1Normalerweise werden Messungen ohne Druckmedium als unter uniaxialem Druck angenom-











































Abbildung 5.3: (a) Reexion an der Proben-Diamant-Grenzäche RPDG (Aus dem
Englischen nach [25]) und (b) Verlustfunktion Λ von WTe2 als Funktion der Wellen-
zahl für unterschiedliche Drücke bei Raumtemperatur. (Aus dem Englischen nach
[25])
liegenden Frequenzen signalisieren das Vorkommen von interband-Übergängen. Der
Abfall der Reexion entspricht der Plasmakante, welche bei tiefen Temperaturen
stärker ausgeprägt ist [195] (vergleiche Abb. 5.8). Da die Plasmakante bei Raum-
temperatur und unter Druck ziemlich breit ist, erscheint in der Verlustfunktion keine
klare Plasmonmode [siehe Abb. 5.3(b) und Abb. C.3]. Stattdessen steigt die Verlust-
funktion bis ca. 1600 cm−1 stark an und erreicht ein Plateau, nachdem sie weiter,
aber schwächer ansteigt. Mit Erhöhung des Drucks erhöht sich die gesamte Reexi-
on, wobei der Anstieg bei niedrigen Energien gröÿer ist, verglichen mit dem Anstieg
bei höheren Energien. Das deutet auf die Zunahme des metallischen Charakters hin,
was für Halbmetalle unter Druck erwartet wird. Die in den Reexionsspektren bei
der abgeschirmten Plasmafrequenz ωscrp,D gelegene Plasmakante schiebt von 1005 cm
−1
bei 1.2 GPa quasi linear mit steigenden Druck bis 3360 cm−1 bei 7.3 GPa2, was an-
hand des Nulldurchgangs der dielektrischen Funktion ε1 in Abb. 5.4(b) beobachtet
werden kann. Oberhalb von 4.5 GPa erscheint eine Schulter bei ca. 4500 cm−1 im
Reexionsspektrum.
Die in Abb. 5.4(a) gezeigte optische Leitfähigkeit erlaubt einen detaillierteren
Blick auf die optischen Eigenschaften von WTe2 unter Druck. Bei 1.2 GPa kann
2Bei 8.0 GPa springt ωscrp,D plötzlich über 6000 cm
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Abbildung 5.4: (a) Optische Leitfähigkeit σ1(ω) und (b) dielektrische Funktion ε1(ω)
von WTe2 als Funktion der Wellenzahl für unterschiedliche Drücke, erhalten aus den
Reexionsspektren unter Umgebungsbedingungen. Die graue, gestrichelte Linie in
(a) markiert die Anpassung der optischen Leitfähigkeit bei 1.2 GPa zusammen mit
dem Drude und den Lorentz Beiträgen als graue, durchgezogene Linien dargestellt.
Der graue Pfeil illustriert den druckinduzierten Transfer von spektralem Gewicht.
Einschub in (b): Druckabhängigkeit der abgeschirmten Plasmafrequenz ωscrp,D. (An-
gelehnt an [25])
man bei niedrigen Wellenzahlen den Ausläufer eines kleinen Drude Beitrags erken-
nen, was konsistent mit den halbmetallischen Eigenschaften von WTe2 ist. Der Wert
der optischen Leitfähigkeit bei der niedrigsten gemessenen Wellenzahl stimmt gut
mit der Gleichstromleitfähigkeit σDC ≈1050 Ω−1cm−1 von Ref. [196] überein. Ober-
halb von 1500 cm−1 steigt die optische Leitfähigkeit fast linear bis zu einem Ma-
ximum bei ca. 10000 cm−1 an. Das lineare Verhalten kommt aufgrund der Summe
von vielen Übergängen zwischen trivialen Bändern zustande [149] und sollte nicht
den interband-Übergängen nahe den Weyl Punkten mit einer charakteristischen ω-
linearen optischen Leitfähigkeit zugeschrieben werden [50]. Oberhalb von 10000 cm−1
fällt σ1 erst leicht ab und bleibt dann konstant. Insgesamt ist die optische Leitfä-
higkeit bei 1.2 GPa konsistent mit den veröentlichten Daten bei Umgebungsdruck
[149, 195, 197]. Die interband-Übergänge treten zwischen mehreren elektronischen
Bändern mit W-5d und Te-5p Charakter in der Nähe der Fermienergie EF auf,
inklusive Elektron- und Loch-Bänder entlang der Γ-X Richtung in der Brilloin Zo-
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Abbildung 5.5: Spektrum der optischen Leitfähigkeit zusammen mit der Anpassung
und den Beiträgen für (a) 1.2 GPa und (b) 3.7 GPa, was die unterschiedlichen
Modelle illustriert, die nötig sind um die Daten unter- bzw. oberhalb von 2 GPa zu
beschreiben. Die zwei grauen Pfeile deuten die Aufspaltung des Lorentz Beitrags L4
in die zwei Beiträge L4 und L5 oberhalb von 2 GPa an. (Aus dem Englischen nach
[25])
und berechneten Leitfähigkeitsspektren auf eine schwache Elektronenkorrelation ge-
schlossen [197]. Mit steigendem Druck nimmt σ1, wie die Reexion, hauptsächlich
im Bereich niedriger Wellenzahlen zu und es ist bereits hier ein deutlicher Transfer
von spektralem Gewicht von hohen zu niedrigen Energien erkennbar [grauer Pfeil in
Abb. 5.4(a)].
Für eine quantitative Analyse haben wir die Reexion und die optische Leitfähig-
keit simultan mit einem Drude-Lorentz Modell für die dielektrische Funktion ε̂(ω)
mit einem einzelnen Drude Beitrag und mehreren Lorentz Beiträgen angepasst nach:







ω20,j − ω2 − iΓjω
, (5.1)
mit den in Kapitel 3.1 beschriebenen Parametern, wobei j für den j-ten Lorentz
Beitrag steht. Obwohl in Spektren der optischen Leitfähigkeit von WTe2 in der Regel
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zwei Drude Beiträge berücksichtigt werden [195, 149, 197], haben wir uns in unserer
Analyse auf einen begrenzt, da unserer Messbereich erst oberhalb von 300 cm−1
beginnt und die Streurate des zweiten Drude normalerweise kleiner ist. Die klei-
ne Streurate und ihre Temperaturabhängigkeit, wie auch die schnelle Zunahme der
eektiven Elektronenzahl des zweiten Drude Terms, wurden mit der Präsenz von
Weyl-artigen Ladungsträgern erklärt [197]. Um die optische Leitfähigkeit bei nied-
rigen Energien angemessen beschreiben zu können, müssen wir neben dem Drude
Term einen Lorentz Beitrag L1 bei ca. 850 cm−1 einfügen, was konsistent mit aktu-
ellen Beobachtungen von Anregungen niedriger Energie in der Schwesterverbindung
MoTe2 ist [198] (Mehr dazu in Kapitel 5.3.3). Das Modell und seine Beiträge sind in
Abb. 5.4(a) und Abb. 5.5(a) am Beispiel für das Spektrum bei 1.2 GPa dargestellt.
Für Drücke oberhalb von 2 GPa ist dieses Modell nicht mehr ausreichend und es
müssen weitere Lorentz Beiträge eingefügt werden, wie in Abb. 5.4(b) am Beispiel
von 3.7 GPa gezeigt ist3. Laut Ref. [195] stammt der L1 Beitrag von direkten Über-
gängen zwischen elektronischen Bändern entlang Γ-X, die mit den electron pockets
und hole pockets in Verbindung gebracht werden können. Es ist schwierig die Lorentz
Beiträge bei höheren Energien spezischen elektronischen Übergängen zuzuordnen,
da WTe2 sehr viele elektronische Bänder im Energiebereich EF± 1 eV besitzt [195].
Interessanterweise steigt die optische Leitfähigkeit im Bereich der interband-
Übergänge bei 800-7500 cm−1 mit steigendem Druck drastisch an, während sie zwi-
schen 7500 und 12500 cm−1 abnimmt [siehe Abb. 5.4(a)]. Oberhalb von 12500 cm−1
gibt es keine relevanten Änderungen unter Druck mehr. Wir notieren ebenfalls, dass
sich das Prol der optischen Leitfähigkeit σ1 bei 8.0 GPa im Vergleich zu 1.2 GPa
drastisch geändert hat, mit einem nahezu konstanten Verhalten in einem breiten
Wellenzahlbereich von 4000 bis 16000 cm−1 [siehe Abb. 5.4(a)]. Da σ1 eng mit der
JDOS über Gleichung 2.2 zusammenhängt, geben die beobachteten druckinduzierten
Änderungen in σ1 drastische Änderungen in der Bandstruktur wieder und können
nicht durch das bloÿe Verschieben von Bändern erklärt werden. Insgesamt kann man
einen klaren Transfer von spektralem Gewicht von hohen zu niedrigen Wellenzahlen
unter Applikation von Druck beobachten. Zur Illustration plotten wir in Abb. 5.6(c)
den Wert der optischen Leitfähigkeit σ1(ω) bei den Wellenzahlen ωlow=4500 cm−1,
ωcenter=7500 cm−1 und ωhigh=10250 cm−1 als Funktion des Drucks, um den Trans-
fer des spektralen Gewichts um die mittlere Wellenzahl ωcenter zu bestätigen. Dabei
3Die Anpassungen von σ1 von WTe2 für alle gemessenen Drücke zusammen mit den Beiträ-
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Abbildung 5.6: (a) Interband optische Leitfähigkeit σ1,inter für alle Drücke, erhal-
ten durch Abzug des Drude Beitrags von der gesamten optischen Leitfähigkeit σ1.
(b) Konturdiagramm der Dierenzspektren ∆σ1,inter, wie im Text deniert. Horizon-
tale, gestrichelte Linien markieren die Wellenzahlintervalle ∆low (800-7500 cm−1)
und ∆high (7500-12500 cm−1). (Angelehnt an [25]) (c) Wert der Optischen Leitfä-
higkeit σ1 von WTe2 bei den Wellenzahlen ωlow=4500cm−1, ωcenter=7500cm−1 und
ωhigh=12500cm−1 für alle gemessenen Drücke. (d) Eektive Elektronenzahl Neff in
den Wellenzahlintervallen ∆low und ∆high als Funktion des Drucks. (Angelehnt an
[25])
formt sich nahezu ein isosbestischer Punkt, d.h. ein Punkt mit gleicher Absorption
[199, 200]. Isosbestische Punkte wurden auch in der optischen Leitfähigkeit von stark
korrelierten Materialien, wie den Kupraten La2−xSrxCuO4 [201] und den Molybda-
ten des Pyrochlor-Typs [202], entdeckt. Dort wurden sie jeweils im Zusammenhang
eines Transfers von spektralem Gewicht von intraband- zu interband-Übergängen
im Kontext eines Metall-Isolator-Übergangs vom Mott-Typ innerhalb des Hubbard-
Modells diskutiert [203, 204]. Allerdings ist für WTe2 eine derart stark korrelierte
Elektronenphysik nicht relevant.
Um den Transfer des spektralen Gewichts bezüglich der interband-Übergänge
weiter zu untersuchen, haben wir den Drude Beitrag von der optischen Leitfähig-
keit für alle Drücke abgezogen. Die so erhaltenen interband-Beiträge der optischen
89
Leitfähigkeit σ1,inter zeigen wir in Abb. 5.6(a) für alle Drücke p. Um den Trans-
fer des spektralen Gewichts besser zu illustrieren, haben wir die Dierenzspektren
∆σ1,inter nach ∆σ1,inter(ω, p) = σ1,inter(ω, p)−σ1,inter(ω, 1.2GPa) berechnet. Das Kon-
turdiagramm von ∆σ1,inter ist in Abb. 5.6(b) dargestellt. Als Nächstes haben wir die
eektive Elektronenzahl Neff pro Atom, welche zur optischen Leitfähigkeit in einem
Wellenzahlintervall beitragen, durch Analyse des spektralen Gewichts bestimmt. Da-







wobei ωu und ωo die untere bzw. obere Grenze des Wellenzahlintervalls darstellen,
m0 die Ruhemasse von freien Elektronen und N=12 die Anzahl der Atome in der
Einheitszelle von WTe2 [67]. Wir wählten die zwei Wellenzahlintervalle ∆low (800-
7500 cm−1) und ∆high (7500-12500 cm−1) für unsere Berechnungen, da das niedrige
Wellenzahlintervall dem Bereich um die Anregung L2 bei ≈4500 cm−1 und unterhalb
entspricht und das höhere Intervall hauptsächlich den Bereich der Anregungen L4/L5
bei ≈10000 cm−1 abdeckt. Die Druckabhängigkeit der eektiven Elektronenzahl,
die diesen Wellenzahlintervallen entspricht, ist in Abb. 5.6(d) dargestellt. Während
Neff für ∆low mit steigendem Druck ansteigt, nimmt Neff für ∆high um etwa den
gleichen Betrag ab. Da σ1(ωcenter), d.h. in der Region zwischen ∆low und ∆high, für
alle Drücke in etwa konstant bleibt, schlieÿt dieses Verhalten ein reines Verschieben
der Übergänge aus.
Zusätzlich zu dem ausgeprägtem Transfer von spektralem Gewicht zwischen den
interband-Übergängen, beobachten wir in Abb. 5.7(a) eine besondere Druckabhän-
gigkeit der Plasmafrequenz des Drude Beitrags ωp,D aus den Anpassungen, die durch
Gleichung 3.11 bestimmt ist. Bei 1.2 GPa beträgt die Plasmafrequenz 6396±205 cm−1,
was gut mit dem Literaturwert bei Normalbedingungen übereinstimmt [149]. Die
Druckabhängigkeit von ωp,D zeigt zwei Anomalien: Oberhalb von 2 GPa steigt ωp,D
signikant an, was mit der erhöhten Metallizität von WTe2 unter Druck konsistent
ist [166, 187]. Neben dem Beginn des druckinduzierten Anstiegs bei ≈2 GPa, scheint
es eine weitere Anomalie bei ca. 4.5 GPa in der Druckabhängigkeit von ωp,D zu geben,
nämlich eine kleine Stufe gefolgt von einer verringerten Steigung der Kurve.
Anomalien in der Druckabhängigkeit nden sich auch in anderen Anpassungspa-
rametern. Um 2 GPa zeigen sowohl die Resonanzfrequenz ω0 als auch die Oszillator-
stärke Ωj der Lorentz Beiträge bei niedrigen Energien L2 und L3 einen plötzlichen
Abfall und sie fangen bei ≈4.5 GPa wieder an anzusteigen, was in Abb. 5.7(b) bzw.
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Abbildung 5.7: (a) Plasmafrequenz des Drude Beitrags ωp,D, erhalten aus einer si-
multanen Anpassungen der Reexion und optischen Leitfähigkeit als Funktion des
Drucks. Der Wert von ωp,D bei Normaldruck wurde von Frenzel et al. [149], als
Durchschnitt der zwei dort gemessenen Polarisationen, entnommen. (Angelehnt an
[25]) (b) Resonanzfrequenz ω0 der interband-Beiträge L2 (schwarze Quadrate), L3
(rote Punkte) und L4 (blaue Dreiecke) als Funktion des Drucks. Man beachte die un-
terschiedlichen Ordinaten. (Angelehnt an [25]) (c) Oszillatorstärke Ω der interband-
Beiträge L2 (schwarze Quadrate) und L3 (rote Punkte) als Funktion des Drucks.
Man beachte die unterschiedlichen Ordinaten. (Angelehnt an [25]) Die vertikalen,
grau schattierten Regionen markieren die kritischen Druckbereiche der Phasenüber-
gänge, wie im Text erläutert wird.
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(c) gezeigt ist. Auÿerdem spaltet bei ≈2 GPa der Beitrag L4 in zwei Komponenten
L4 und L5 auf (siehe graue Pfeile in Abb. 5.5). Diese Aufspaltung ist verantwortlich
für den Abfall der Resonanzfrequenz ω0 von L4 in Abb. 5.7(b) und bei ≈4.5 GPa
ist zusätzlich ein Wendepunkt, ähnlich wie für L2 und L3 zu sehen. Überdies zeigen
einige Lorentzoszillatoren anomales Verhalten in ihrer Streurate Γ bei 2 und 4.5 GPa
(siehe Abb. C.2 in Anhang C.1).
5.3.3 Optische Eigenschaften bei tiefen Temperaturen unter
Druck
Mithilfe des in Kapitel 3.3.2 besprochenen selbstgebauten Mikroskops ist es uns mög-
lich den Druck auf die Probe simultan mit der Temperatur zu variieren. Es kann
somit das (p,T ) Phasendiagramm durchgemessen werden. So habe ich im Rahmen
dieser Arbeit Temperaturserien bei den Drücken 2.7, 5.4, 6.3, 7.6 und 10.2 GPa auf-
genommen. Alle aufgenommenen Messpunkte sind in Abb. 5.2(b) mit roten Kreuzen
markiert. Die Reexionsspektren und optischen Leitfähigkeiten dazu sind in Abb. 5.8
bzw. Abb. 5.10 jeweils in (b)-(f) dargestellt.
Aufgrund der am Ende von Kapitel 3.3.2 erwähnten Abhängigkeit des Drucks von
der Temperatur, ist es mit unserem Aufbau nicht möglich, Temperaturserien bei Um-
gebungsdruck aufzunehmen. Deshalb habe ich zum direkten Vergleich in Abb. 5.8(a)
und Abb. 5.10(a) die Reexion bzw. optische Leitfähigkeit von WTe2 für verschiede-
ne Temperaturen bei Umgebungsdruck extrahiert aus Ref. [195] hinzugefügt. In allen
Reexionsspektren ist zu erkennen, das mit sinkender Temperatur die Plasmakante
schärfer ausgeprägt ist. Dies wird auch durch die Verlustfunktion bestätigt, die in
Abb. 5.9(a) bei 2.7 GPa sogar eine deutliche Plasmonmode für niedrige Tempera-
turen zeigt. Mit steigendem Druck wird diesem Eekt allerdings erwartungsgemäÿ
entgegengewirkt und sowohl die Plasmakante in den Reexionsspektren erscheint
breiter, als auch die Plasmonmode in der Verlustfunktion ist für höhere Drücke we-
niger stark ausgeprägt und tritt ab 7.6 GPa selbst bei der niedrigsten Temperatur
nicht mehr auf [siehe Abb. 5.9(a) und Abb. C.3 in Anhang C.2]. Bereits aus den
Reexionsspektren und insbesondere den Spektren der optischen Leitfähigkeit (siehe
Abb. 5.10) wird deutlich, dass bei allen Drücken für niedrige Temperaturen neue Bei-
träge bei niedrigen Energien sichtbar werden, konsistent mit temperaturabhängigen
optischen Daten bei Umgebungsdruck aus der Literatur [195, 149, 197]. Weiterhin
kann aus den Literaturdaten in Abb. 5.8(a) und Abb. 5.10(a) entnommen werden,
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Abbildung 5.8: (a) Reexion von WTe2 bei Umgebungsdruck extrahiert aus Ho-
mes et al. [195]. Gemessene frequenzabhängige Reexion an der Proben-Diamant-
Grenzäche RPDG für verschiedene Temperaturen bei den Drücken (b) 2.7 GPa, (c)
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Abbildung 5.9: (a) Frequenzabhängige Verlustfunktion Λ bei niedrigster gemessener
Temperatur (< 10 K) für verschiedene Drücke. (b) Frequenzabhängige dielektri-
sche Konstante ε1 bei niedrigster gemessener Temperatur (< 10 K) für verschiedene
Drücke. Einschub: abgeschirmte Plasmafrequenz ωscrp in Abhängigkeit des Drucks.
4000 cm−1 temperaturunabhängig sind. Die Hochdruckdaten zeigen ebenfalls nur
eine geringe Temperaturabhängigkeit für diese Wellenzahlen.
Betrachten wir die Temperaturabhängigkeiten der optischen Leitfähigkeiten ge-
nauer (Abb. 5.10), so erkennen wir, dass mit sinkender Temperatur der Drude Anteil
für alle Drücke schmaler wird (konsistent mit der schärferen Plasmakante) und des-
halb weitere interband-Beiträge im Energiebereich 1000 - 4000 cm−1 sichtbar werden.
Diese Beiträge sind nun besonders interessant, da sie bei Raumtemperatur komplett
abgeschirmt sind. Tatsächlich muss der L1 Beitrag aus Kapitel 5.3.2 für eine An-
passung schon bei Raumtemperatur berücksichtigt werden [siehe Abb. 5.4(a)], aber
für tiefe Temperaturen ist er nun deutlich bereits im Gesamtspektrum σ1 sichtbar
[vergleiche Abb. 5.12(a)]. Die Druckabhängigkeiten der optischen Leitfähigkeit von
WTe2 für verschiedene Temperaturen sind in Abb. 5.11 zusammengefasst. Bei allen
Temperaturen erkennt man das starke Anwachsen eines Beitrages um 4500 cm−1,
der, wie in Kapitel 5.3.2 besprochen wurde, in der Umverteilung des spektralen
Gewichts der interband-Übergänge von hohen zu niedrigen Energien unter Druck
beteiligt ist. Die Zunahme des Drude Beitrags unter Druck erkennt man nur für
Temperaturen > 100 K, da er für niedrigere Temperaturen, wie oben besprochen, zu
schmal wird und sich das spektrale Gewicht bei Energien auÿerhalb des gemessenen
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Abbildung 5.10: (a) Optische Leitfähigkeit von WTe2 bei Umgebungsdruck extra-
hiert aus Homes et al. [195]. Frequenzabhängige optische Leitfähigkeit für verschie-
dene Temperaturen bei den Drücken (b) 2.7 GPa, (c) 5.4 GPa, (d) 6.3 GPa, (e)
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Abbildung 5.11: Frequenzabhängige optische Leitfähigkeit für verschiedene Drücke
bei den Temperaturen (a) 295 K (b) 200/150 K, (c) 100 K, (d) 70 K, (e) 20 K und
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Abbildung 5.12: (a) Optische Leitfähigkeit bei niedrigster Temperatur (< 10 K)
für verschiedene Drücke. Auÿerdem ist die Anpassung des Spektrums bei 2.7 GPa
zusammen mit den Beiträgen gezeigt (grau gestrichelte bzw. graue Linien). Dabei
sind die beiden bei niedrigen Temperaturen besser sichtbaren Beiträge L1 (blau
gestrichelt) und L2* (grün gestrichelt) hervorgehoben. (b) Bandstruktur berechnet
von Wu et al. entlang der Γ-X Linie mit Fermienergie bei Raumtemperatur (rote
gestrichelte Linie) und tiefer Temperatur (blaue gestrichelte Linie) zusammen mit
möglichen Übergängen für den L1 Beitrag markiert mit blauen Pfeilen. (Angelehnt
an [177])
Plasmafrequenz ωscrp,D linear von 980 cm
−1 bei 2.7 GPa auf 3700 cm−1 bei 10.2 GPa
an, wie man im Einschub von Abb. 5.9(b) erkennen kann4. Zur Wiederholung, die
abgeschirmte Plasmafrequenz ωscrp,D ist über Gleichung 3.14 mit der Plasmafrequenz
des Drude Beitrags ωp,D verbunden. Am deutlichsten ist für Temperaturen ≤ 100 K
der L1 Beitrag bereits im Gesamtspektrum σ1 bei ca. 1000 - 2000 cm−1 zu erkennen,
der für höhere Drücke drastisch an spektralen Gewicht zunimmt und sich zu höheren
Energien verschiebt. Dies ist in Abb. 5.12(a) nochmal für die niedrigste Temperatur
genauer dargestellt, zusammen mit einer Anpassung des Spektrums bei 2.7 GPa,
mit deren Hilfe ich diesen Sachverhalt genauer analysieren will.
Das Modell entspricht dabei dem aus Kapitel 5.3.2 mit einem zusätzlichen kleinen
Beitrag L2∗, der vermutlich aufgrund der niedrigeren Temperatur und der damit ver-
bundenen niedrigeren Verbreiterung der Beiträge sichtbar ist. Für Drücke oberhalb
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Abbildung 5.13: (a)-(c) Resonanzfrequenz ω0 der Beiträge L1, L2 bzw. L3, (d) Os-
zillatorstärke Ω des Beitrages L1, (e) Plasmafrequenz des Drude Beitrages ωpl,D und
(f) Oszillatorstärke Ω des Beitrages L3 bei niedrigster gemessener Temperatur (<
10 K), 20 K und 70 K in Abhängigkeit des Drucks. Die vertikalen, grau schattierten
Regionen markieren den kritischen Druckbereich des strukturellen Phasenübergangs,
wie im Text erläutert wird.
von 7 GPa muss ein weiterer zusätzlicher Beitrag L2** bei ca. 3000 cm−1 eingefügt
werden, um die dort auftretende Schulter zu beschreiben (siehe Abb. C.5(d) und (e)
in Anhang C.2). Insbesondere ist wie gesagt der L1 Beitrag bei niedrigeren Tempera-
turen durch den deutlich schmaleren Drude Beitrag bereits im Gesamtspektrum σ1
zu erkennen. Unsere optischen Leitfähigkeiten bei niedrigen Temperaturen bestäti-
gen daher das in Kapitel 5.3.2 verwendete Lorentz-Modell für WTe2. In Abb. 5.12(b)
sind mögliche Übergänge für den L1 Beitrag anhand des Energieunterschiedes und
der Bandstruktur aus Ref. [177] dargestellt.
Abb. 5.13 zeigt die Druckabhängigkeiten ausgewählter Parameter der Anpassung
jeweils für die niedrigste gemessene Temperatur (< 10 K), 20 K und 70 K5. Wie
vorher erwähnt, gewinnt mit steigendem Druck der L1 Beitrag an Oszillatorstärke
[Abb. 5.13(d)] und verschiebt sich zu höheren Energien [Abb. 5.13(a)]. Dabei setzt
diese Verschiebung signikant erst oberhalb von 7 GPa ein. Qualitativ gleichwertig
5Die vollständigen druckabhängigen Parameter bei diesen Temperaturen benden sich in
Abb. C.6 in Anhang C.2.
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ist die Verschiebung der Resonanzfrequenz des L3 Beitrages [Abb. 5.13(c)], wenn-
gleich sich der L2 Beitrag bis 7 GPa stark zu höheren Energien verschiebt und dann
konstant bleibt [Abb. 5.13(b)]. Auÿerdem erhöht sich mit steigendem Druck wie
bereits bei Raumtemperatur die Plasmafrequenz des Drude Beitrags ωp,D stark bis
7 GPa [Abb. 5.13(e)], wohingegen sich die Oszillatorstärke des L3 Beitrages deutlich
verringert [Abb. 5.13(f)], jedoch beide Parameter oberhalb von 7 GPa in Sättigung
gehen. Desweiteren ist zu erkennen, dass sich die Parameterabhängigkeiten für die
unterschiedlichen Temperaturen < 100 K nicht signikant unterscheiden.
5.4 Diskussion
Unsere druckabhängigen Messungen zeigen einen deutlichen Transfer von spektra-
lem Gewicht von hohen Energien zu niedrigen Energien im σ1 Spektrum von WTe2.
Unsere Analyse legt nahe, dass dies auf starke Änderungen in der Bandstruktur
von WTe2 unter Druck hindeutet, da die Änderungen im optischen Spektrum nicht
durch eine einfache Verschiebung von Bändern erklärt werden kann. Weitere die
Bandstruktur betreende und bandselektive Berechnungen der optischen Leitfä-
higkeit werden benötigt, um die druckinduzierten Änderungen der elektronischen
Bandstruktur identizieren und genauer beschreiben zu können.
Desweiteren beobachten wir einen Anstieg des spektralen Gewichts des Drude
Beitrages bei Raumtemperatur und bei niedrigen Temperaturen. Laut Berechnun-
gen der elektronischen Bandstruktur von Td-WTe2 unter Druck von Pan et al. [187],
können wir die erhöhte Metallizität unter Druck darüber verstehen, dass sich die
electron pockets und hole pockets vergröÿern und es dadurch zu einer Erhöhung der
Zustandsdichte am Ferminiveau N(EF) kommt. Lu et al. [146] bestätigen dieses
Verhalten durch Berechnungen von 1T'-WTe2 unter Druck. Die Bandstruktur und
Fermiäche der 1T' Phase ist dementsprechend sehr ähnlich zu der Td Struktur.
Auÿerdem sagen die Autoren eine Änderung der Topologie der Fermiäche voraus,
d.h. einen Lifshitz-Übergang, unterhalb von 5 GPa. In der Tat beobachteten Cai et
al. [166] experimentell eine Änderung der Topologie der Fermiäche um 1 GPa. Da
die Form der Fermiäche die optischen Eigenschaften direkt beeinusst, sollten wir
Signaturen dieses Lifshitz-Übergangs in unseren optischen Daten sehen. Tatsächlich
spaltet sich der L4 Beitrag bei ca. 10000 cm−1 bei Raumtemperatur zwischen 1.7
und 2.2 GPa auf und schiebt abrupt zu 9500 cm−1 [siehe Abb. 5.5 und Abb. C.1
in Anhang C.1]. Solch eine Aufspaltung eines Absorptionsbandes ist eine deutliche
Signatur eines Phasenübergangs, was mit den Beobachtungen eines elektronischen
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Phasenübergangs von Ref. [166] konsistent ist. Auÿerdem stimmt dies mit den Be-
rechnungen von Refs. [187, 146] überein, da dort beobachtet wird, wie sich mehrere
elektronische Bänder Richtung Fermienergie bewegen und EF sogar zwischen 0 und
5 GPa kreuzen, ohne dass sich dabei die Steigung der Bänder im Wesentlichen än-
dert. Solche Änderungen der Bandstruktur werden auÿerdem durch die Anomalien
der Resonanzfrequenz, Oszillatorstärke (siehe Abb. 5.7) und Streurate mehrerer Lor-
entz Beiträge bei 2 GPa unterstützt, wie in Kapitel 5.3.2 beschrieben ist.
Darüber hinaus zeigen bei Raumtemperatur mehrere Lorentz Beiträge einen Wen-
depunkt bei ≈4.5 GPa in der Druckabhängigkeit der Resonanzfrequenz und der
Oszillatorstärke [siehe Abb. 5.7(b) bzw. (c)], wie auch eine Verbreiterung (siehe
Abb. C.2 in Anhang C.1). Dieser Wendepunkt fällt mit der zweiten Anomalie von
ωscrpl bei ca. 4.5 GPa zusammen. Bei tiefen Temperaturen zeigt sich, wie in Abb. 5.13
dargestellt ist, eine Anomalie bei ca. 7 GPa in mehreren optischen Parametern. Wir
verbinden diese zweite Anomalie der Raumtemperaturdaten und die Anomalie in
den Niedrigtemperaturdaten mit dem in der Literatur beobachteten strukturellen
Phasenübergang von Td zu 1T'-WTe2. Wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben ist, gibt
es einige Unstimmigkeiten im Bezug auf die kritischen Drücke sowohl des Einset-
zens der Supraleitung, als auch des strukturellen Phasenübergangs. Insbesondere
die Diskrepanz darüber ob nur die 1T' Phase [146, 190] oder auch die Td Struk-
tur [189] von WTe2 supraleitend sein kann, ist bisher unbefriedigend, im Gegensatz
zu MoTe2, wo beide Polytypen supraleitend sind [205, 206]. Obwohl wir wegen der
vorher erwähnten Ähnlichkeit der elektronischen Bandstrukturen von Td und 1T'-
WTe2 keine groÿen Signaturen des strukturellen Phasenübergangs erwarten, sind die
Anomalien in Abb. 5.7 und Abb. 5.13 signikant. Unsere druckabhängigen optischen
Daten unterstützen deshalb das Auftreten eines Phasenübergangs bei Raumtempe-
ratur um ≈4.5 GPa und bei niedrigen Temperaturen um ≈7.0 GPa, der mit dem
in Refs. [146, 189, 190] berichteten, strukturellen Phasenübergang von Td zu 1T'-
WTe2 übereinstimmt. Wie oben erwähnt ist, tritt dieser Phasenübergang über einen
breiten Druckbereich auf.
Ich möchte noch kurz auf den in Ref. [161] im Bezug auf die Supraleitung erwähn-
ten Lifshitz-Übergang eingehen. Die Autoren beobachten dort bei ca. 10 GPa einen
Wechsel des Vorzeichens der Hall Konstante und verbinden dies mit einem Lifshitz-
Übergang der für die Supraleitung verantwortlich sein soll. Da unsere druckabhän-
gigen Daten nur bis 10 GPa reichen, können wir keine Signatur dieses Übergangs
erwarten. Da im Phasendiagramm von WTe2 in Abb. 5.2(b) der XMR Zustand zwi-
schen 20 und 30 K eintritt, liegt dieser Übergang in unserem Parameterbereich. Die
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Unabhängigkeit der Druckabhängigkeiten der optischen Parameter von der Tempe-
ratur (vergleiche Abb. 5.13 und Abb. C.6 in Anhang C.2) weist allerdings auf kein
Anzeichen des XMR Übergangs in unseren optischen Daten hin. Desweiteren n-
den wir in unseren temperaturabhängigen optischen Daten weder Signaturen des
Lifshitz-Übergangs bei ca. 160 K [157] noch des topologischen Lifshitz-Übergangs
bei ca. 70 K [159].
Zusammenfassend beobachten wir in der druckabhängigen optischen Leitfähigkeit
von WTe2 sowohl bei bei Raumtemperatur als auch bei niedrigen Temperaturen ei-
ne steigende Metallizität mit zunehmenden Druck. Der druckinduzierte Transfer
von spektralem Gewicht innerhalb der interband-Übergänge von hohen zu niedri-
gen Energien deutet auf starke Änderungen in der elektronischen Bandstruktur von
WTe2 unter Druck hin. Auÿerdem stellen wir durch die Druckabhängigkeit einiger
optischer Parameter Indizien für zwei druckinduzierte Phasenübergänge bei ≈2 und
≈4.5 GPa (Raumtemperatur) bzw. ≈7.0 GPa (niedrige Temperaturen) fest. Der
erste Übergang ist allem Anschein nach elektronischen Ursprungs, d.h. er beein-
usst hauptsächlich die elektronischen Bänder und führt zu einem starken Anstieg
der Drude Plasmafrequenz. Der zweite Übergang entspricht dem strukturellen Pha-
senübergang von der Td zur 1T' Phase aus der Literatur. Insgesamt zeigen unsere
Ergebnisse die hohe Sensitivität der Bandstruktur des Schichtmaterials WTe2 ge-
genüber externen Druck auf.
Kapitel 6
Zusammenfassung
Die Ergebnisse dieser Arbeit unterstreichen die Sensitivität der Bandstruktur von
geschichteten, topologischen Halbmetallen gegenüber extremen Bedingungen wie ho-
hem Druck und/oder tiefer Temperaturen.
Die nodal line Verbindungen vom Typ ZrXY mit X=(Si, Ge) und Y=(S, Se, Te)
können als gleichwertige Verbindung mit unterschiedlichem chemischen Druck ange-
sehen werden. Ihre im Rahmen dieser Arbeit gemessene ähnliche charakteristische
U Form der optischen Leitfähigkeit unterstützt diese Sichtweise, mit der Ausnahme
von ZrSiTe. Die U Form geht auf Übergänge zwischen den linear dispersiven Bän-
dern der nodal line, bzw. der von uns vorgeschlagenen nodal plane, zurück und wird
von einem markanten Beitrag in σ1 begrenzt. Es wurde herausgearbeitet, dass die
Energieposition dieses Beitrages gemäÿ des chemischen Druckes variiert und somit
als Maÿ für die Stärke der Zwischenschichtwechselwirkung hergenommen werden
kann.
Im Fall von der Verbindung mit dem höchsten c/a Verhältnis ZrSiTe scheint die-
se einfache Zuordnung auf den ersten Blick nicht zuzutreen. Dennoch reagiert die
optische Leitfähigkeit von ZrSiTe sehr sensitiv auf externen Druck. Die druckab-
hängigen optischen Daten von ZrSiTe legen nahe, dass auch bei dieser Verbindung
ein Beitrag, der der vorher genannten Begrenzung der U Form entspricht, Aussagen
über die Zwischenschichtbindungsstärke erlaubt. Dennoch zeigen die unterschiedli-
chen Formen der optischen Leitfähigkeiten von ZrSiS und unter Druck stehendem
ZrSiTe mit ähnlichem c/a Verhältnis Unterschiede der beiden isostrukturellen Ver-
bindungen auf.
Eine mögliche Ursache liegt darin, dass die druckabhängigen Raman und opti-
schen Messungen an ZrSiTe, unterstützt durch DFT Rechnungen unter Druck, starke
Indizien für zwei Lifshitz-Übergänge im Parameterbereich bis 10 GPa liefern. Die
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starke nichtlineare Energieverschiebung der rigid layer Phononenmode unter Druck
lässt wieder auf den Einuss der Zwischenschichtwechselwirkung schlieÿen. Ihre An-
omalien in Energieposition und Linienbreite, korrelieren dabei mit Anomalien meh-
rerer optischer Parameter bei ca. 4.1 und 6.5 GPa. Darüber hinaus zeigen die druck-
abhängigen DFT Rechnungen drastische Änderungen der Topologie der Fermiäche
in diesen Druckbereichen auf. Auÿerdem stimmen die berechneten Änderungen der
Gröÿe der Fermiäche exakt mit der gemessenen Änderung der Plasmafrequenz des
Drude Beitrages unter Druck überein. Zusammen mit den druckabhängigen XRD
Messungen, die einen strukturellen Phasenübergang ausschlieÿen, sind dies starke
Indizien für zwei druckinduzierte Lifshitz-Übergänge in ZrSiTe, die in geschichteten,
topologischen Materialien oenbar vermehrt auftreten.
Im Falle des geschichteten Übergangsmetalldichalogen WTe2, welches ein Weyl
Typ-II Halbmetall darstellt, nden wir ebenfalls eine starke Sensitivität der Band-
struktur auf externen Druck. Neben einer deutlichen Umverteilung von spektralem
Gewicht von hohen zu niedrigen Energien unter Druck bei Raumtemperatur, nden
sich ebenfalls Anzeichen für zwei Phasenübergänge. Der erste bei ca. 2.0 GPa ent-
spricht demnach einem elektronischen Phasenübergang und der zweite bei ca. 4.5
(Raumtemperatur) bzw. 7.0 GPa (tiefe Temperaturen) einem strukturellem Über-
gang, die beide in der Literatur beschrieben wurden. Auÿerdem bestätigen die Mes-
sungen bei tiefen Temperaturen die Analysemethoden der Daten bei Raumtempe-
ratur.
Für weitere Ergebnisse waren die Tieftemperaturdaten allerdings nicht ausrei-
chend, zumal keine Anzeichen für die Weyl Natur von WTe2 beobachtet wurden
und auch weil der interessanteste Parameterbereich in dem WTe2 supraleitend ist
nicht erreicht wurde [siehe Abb. 5.2(b)]. Dafür sind bei den für unsere Methode rea-
lisierbaren Temperaturen höhere Drücke nötig. Um dies zu vereinfachen wäre eine
Diamantstempeldruckzelle wünschenswert, bei der der erreichte Druck nicht tempe-
raturabhängig ist. Auÿerdem wären für weitere Messungen an WTe2 bandselektive




Neben der optischen Spektroskopie, FTIR und Raman Spektroskopie, habe ich für
diese Arbeit auf Ergebnisse weiterer Methoden zurückgegrien, welche ich nicht
selbst, sondern unsere Kollaborateure erarbeitet haben. Dazu zählen zum einen er-
gänzende Röntgendiraktometriemessungen (XRD1), wie auch Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) Rechnungen zur elektronischen Bandstruktur, für eine bessere Interpre-
tation der Daten aus der optischen Spektroskopie.
A.1 XRD-Messungen
XRD ist eine Standardmethode zur Bestimmung von Kristallsymmetrie und -strukturen
von kristallinen Proben. Sie basiert auf dem Prinzip der Röntgenbeugung an den
Gitterebenen des Kristalls. Da die XRD Messungen innerhalb dieser Arbeit nur als
(notwendige) Hilfsmessungen dienen, werde ich hier nicht genauer auf die zugrun-
deliegenden Prinzipien eingehen. Der interessierte Leser sei auf grundlegende Text-
bücher der Festkörperphysik [207] und auf einschlägige Literatur verwiesen [208].
Die XRD Messungen zu ZrSiTe im Druckbereich zwischen 0 und 10 GPa wurden
von der Arbeitsgruppe Scherer am Lehrstuhl CPM der Universität Augsburg mit
einer Boehler Platten-DAC durchgeführt [209, 210]. Die zwei konischen Boehler-
Almax Ambosse haben einen Kalettendurchmesser von 600 µm. Ähnlich wie in
Kapitel 3.3.1 präparierte Metallplättchen aus rostfreiem Stahl ergaben eine Pro-
benkammer mit 293 µm Durchmesser und 78 µm Höhe. Ein ZrSiTe Einkristall der
Gröÿe 120x135x15 µm3 wurde in die Mitte der Druckkammer platziert. Eine 4:1
Volumenmixtur aus Methanol/Ethanol mit Hydrostatik-Grenze 10 GPa [211] diente




Für die XRD Messungen wurde die DAC auf ein Huber 4-Kreis Eulerwiege Go-
niometer, ausgestattet mit einem Dectris Pilatus CdTe 300K Pixeldetektor, mon-
tiert. Als Strahlungsquelle diente eine INCOATEC micro-focus Ag Kα Röhre (λ =
0.56087 Å) mit Montel Mehrschichtoptik. Für jeden Druckpunkt der Hochdruckstu-
die wurden neun Φ-Scans durchgeführt, von denen jeder aus 168 Bilder mit einer
Schrittweite von 0.5◦ besteht. Die Detektorentfernung wurde auf 7 cm festgehalten.
Die Belichtungszeit war 20, 40 oder 70s, abhängig vom 2Θ-Winkel (0,-14 oder -28◦).
Für jeden 2Θ-Winkel wurden drei Messreihen bei X -Winkeln 0 und ±30◦ aufgenom-
men. Die Datenanalyse der gesammelten Bilder wurde mit der CrysAlisPro Software
durchgeführt [212].
A.2 DFT-Berechnungen
Immer Leistungsfähigere Groÿrechenanlagen machen die Vorhersagen der Dichte-
funktionaltheorie von Vielteilchensystemen immer präziser und sie sind heutzu-
tage unabdingbar für die Interpretation experimenteller Ergebnisse. Rechnungen
zur elektronischen Bandstruktur wurden für die Ergebnisse dieser Arbeit mit der
Software WIEN2K [213] unter Berücksichtigung der Spin-Bahn Wechselwirkung
durchgeführt. Die Berechnungen an den ZrXY Materialien unter Normalbedin-
gungen wurden in der Arbeitsgruppe von Jan Kune² an der TU Wien durchge-
führt und dafür wurde die Generalisierte Gradienten Approximation (GGA) für die
Austausch-Korrelationsfunktion benutzt. 1000 k Punkte wurden für die selbstkonsis-
tenten Rechnungen und 200000 k Punkte für die optische Leitfähigkeit ausgewertet.
Um einen Einblick in den Ursprung der untersuchten Bandstrukturen zu bekom-
men, wurde ein tight binding Modell basierend auf Wannier-Funktionen mithilfe der
WANNIER90 [214] und WIEN2WANNIER [215] Erweiterungen erstellt.
Die selbstkonsistenten Rechnungen von ZrSiTe unter Druck wurden von der Ar-
beitsgruppe Scherer am Lehrstuhl CPM der Universität Augsburg mithilfe des Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) Funktionals [216] an den relaxierten Geometrien für jeden
Druckpunkt auf einem 15x15x6 k-Punkt Gitter getätigt. Die Munform-Radien von
Zr, Te und Si in ZrSiTe waren 2.5, 2.5 bzw. 2.26 Bohr, während die Radien von Zr,
Si und S in ZrSiS 2.3, 2.26 bzw. 2.25 Bohr betrugen. In beiden Fällen war der Basis-
Satz deniert durch RmtKmax = 12 und Gmax = 24 Bohr−1. Die Fermiächen aller
Drücke wurden auf einem Gitter mit 10000 reduzierbaren k-Punkten berechnet und
mit XCrySDen [217] dargestellt.
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Die berechneten Vibrationsfrequenzen von ZrSiTe und ZrSiS wurden aus DFT
Rechnungen mit dem VASP (Vienna ab initio simulation package) 5.4.4 Code [218,
219, 220, 221] von der Arbeitsgruppe Scherer am Lehrstuhl CPM der Universität
Augsburg erhalten. Es wurde das PBE-Funktional mit einem Energieabschnitt von
680 eV für den Ebene-Welle Basis-Satz und ein Brillouin Gitter von 10x10x6 verwen-
det. Geometrie Relaxationen, mit dem Startpunkt der experimentellen Strukturda-
ten, wurden gestoppt als alle Kräfte kleiner als 0.001 eVÅ−1 waren. Die Grimme
D3 Methode [222], wie sie in VASP implementiert ist, wurde für die van der Waals
Korrekturen benutzt. Phononenfrequenzen am Γ-Punkt der Brillouin Zone wurden
dann über die Methode der niten Verschiebung (Verschiebung 0.01 Å), wie sie in
VASP implementiert ist, berechnet.
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Abbildung B.1: Beiträge zu den druckabhängigen optischen Leitfähigkeiten σ1 von
ZrSiTe aus der Drude-Lorentz Anpassung für alle gemessenen Drücke. Die Drude
Beiträge wurden mit D1 und D2 und die Lorentz Beiträge mit L1-L7 bezeichnet.
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Abbildung B.2: elektronische Bandstruktur entlang ausgewählter hochsymmetri-
scher Pfade in der Brillouin Zone von ZrSiTe bei Drücken zwischen 0 und 10 GPa.
(Angelehnt an [24])
110
0 GPa 2 GPa 4 GPa
6 GPa 8 GPa 10 GPa
Abbildung B.3: 2D Schnitte der Fermiächen in der Γ-X-M und der Z-R-A Ebene
in der brillouin Zone von ZrSiTe bei Drücken zwischen 0 und 10 GPa. (Aus dem
Englischen nach [24]
Anhang C
Zusätzliche Abbildungen zu WTe2
C.1 Zusätzliche Abbildungen zu WTe2 unter exter-
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Abbildung C.1: Beiträge zu den druckabhängigen optischen Leitfähigkeiten σ1 von
WTe2 aus der Drude-Lorentz Anpassung für alle gemessenen Drücke. Der Drude
Beitrag wurden mit D und die Lorentz Beiträge mit L1-L8 bezeichnet. (Aus dem
Englischen nach [25])
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Abbildung C.2: Druckabhängigkeit von ω0, ωp,D, Ω und ΓD bzw. Γ der verschiedenen
Beiträge der Drude-Lorentz Anpassungen aus Abb. C.1 und beschrieben in Kapitel 5
im Haupttext. (Aus dem Englischen nach [25])
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Abbildung C.3: Frequenzabhängige Verlustfunktion von WTe2 für verschiedene Tem-
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Abbildung C.4: Frequenzabhängige dielektrische Funktion ε1 von WTe2 für verschie-
dene Temperaturen bei den Drücken (a) 2.7 GPa, (b) 5.4 GPa, (c) 6.3 GPa, (d)
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Abbildung C.5: Anpassungen inklusive der Beiträge zur optischen Leitfähigkeit von
WTe2 bei der niedrigsten gemessenen Temperatur (< 10 K) für die Drücke (a)
2.7 GPa, (b) 5.4 GPa, (c) 6.3 GPa, (d) 7.6 GPa und (e) 10.2 GPa.
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Abbildung C.6: Druckabhängigkeit der Parameter der Anpassungen der optischen
Leitfähigkeit von WTe2 für die niedrigste gemessene Temperatur (T < 10 K, siehe
Abb. C.5), 20 K und 70 K.
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